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VORWORT. 



Die vorliegende Schrift erstattet Bericht iiber eine Reihe von 
Untersuchungen, welche in dem agriculturchemischen Laboratorium 
der Universitat Leipzig in der von mir vertretenen Richtung aus- 
gefiihrt worden sind. Sie schliefst sich meinem vor etwa drei Jahren 
erschienenen Buche „Die Chemie und Physiologie der Farhstoffe, 
Kohlehydrate und Frotemsubstanisen^' insofern als Fortsetzung und 
Erganzung an, als sie durch Mittheilung von Special-Untersuchungen 
einen Beitrag zur Losung darin oflfen gelassener Fragen liefern will. 

Ich kann diese wenigen Einleitungsworte nicht schliefsen, ohne 
eines rein aufseren Umstandes hier zu gedenken. Die nachfolgen- 
den Untersuchungen wurden noch ausgefuhrt in dem alten agri- 
culturchemischen Laboratorium, dessen nach jeder Richtung hin un- 
zulangliche Beschaffeuheit den meisten Arbeiten emste Schwierig- 
keiten in den ^Veg legte. Jetzt steht der agriculturchemischen 
Forschung an der Universitat Leipzig ein Laboratorium zur Ver- 
fiigung, welches, Dank der Liberalitat des Hohen Ministeriums und 
der Stande, auch den weitgehendsten Anspriichen geniigt, vielleicht 
von keinem Listitut gleicher Richtung in Deutschland erreicht, keines- 
falls iibertroflfen wird. Moge diese Gunst der aufseren Verhaltnisse 
sich der wissenschaftlichen Arbeit forderlich erweisen! 

Leipzig, im Januar 1880. 

Dr. Robert Sachsse. 
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CHEMISCHE 
UNTERSUCHMGEN UEBER DAS CHLOROPHYLL 



VON 



D"" ROBERT SACnSSE. 

Vor einigen Jahren habe ich die Vermuthung ausgesprochen^, 
dass das Chlorophyll nicht, wie es gewohnlich aufgefasst wird, die 
Ursache, sondem vielmehr eine der ersten Folgen der Assimilation 
sei. Ich glaubte voraussetzen zu diirfen, dass das Chlorophyll das 
erste Assimilationsproduct (oder eins der ersten) der Pflanze sei, 
aus dem durch weitere Umwandlungen Starke oder Kohlehydrate 
iiberhaupt entstehen konnten. Umgekehrt zog ich aus einer Reihe 
von Beobachtungen, die von Seiten verschiedener Forscher vorlagen, 
den Schluss, dass die Kohlehydrate in der Pflanze gelegentlich in 
Chlorophyll zuriickverwandelt werden konnten. Indem ich bezuglich 
der Erwagungen, die mich zur Aufstellung vorstehender Hypothese 
fuhrten, auf meine eben citirte Veroflfentlichung verweise, hebe ich 
hier nur hervor, dass es wesentlich physiologische Griinde, Beobach- 
tungen iiber den Assimilationsprocess etc. waren, auf die ich mich 
stiitzen zu konnen glaubte. Es war diese Beschrankung nur zu 
selbstverstandlich. Lag doch die chemische Kenntniss des Chloro- 
phylls noch so sehr in der Kindheit, dass sich von dieser Seite 
nirgends ein Gesichtspunkt auffinden liefs, der auf etwaige genetische 
Beziehungen des Chlorophylls zu den Kohlehydraten einen Schluss 
zu Ziehen erlaubt hatte. 

Die angedeutete Hypothese iiber die Bedeutung des Chlorophylls 
hat nun von einigen Seiten eine gewisse Beach tung gefunden, und 

* Sachsse, Chemie u. Physiol, der Farbstoffe etc. Leipzig 1877. S. 54. 
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namentlich hat Wiesneb^ nicht nur ihre Berechtigung anerkannt, 
weil sie, wie er meint, manche Erscheinungen in ungezwungener 
Weise zu erklaren im Stande sei, sondern auch versucht, diese Be- 
rechtigung diirch eigene Versuche weiter zu priifen. Zweck derselben 
war, festzustellen, ob sich eine directe Betheiligung der Kohlensaure 
bei der Entstehung des Chlorophylls nachweisen lasse. Das Resultat 
fasst WiESNEB in folgende Satze zusammen: 5,Au8 den mitgetheilten 
Bestimmungen geht hervor, dass bei Helligkeiten, welche das Ergriinen, 
nicht aber die Sauerstoflfausscheidung aus ergriinenden Pflanzentheilen 
ermoglichen, etiolirte Keimlinge im Dunklen mehr Kohlensaure aus- 
scheiden als im Lichte wahrend der Chlorophyllbildung. Aus der 
verminderten Menge der beim Ergriinen ausgeschiedenen Kohlensaure 
lasst sich nun freilich ein Schluss auf die Betheiligung dieses chemi- 
schen Individuums bei der Chlorophyllbildung nur unter der Voraus- 
setzung Ziehen, dass der die Keimlinge beherrschende Oxydations- 
process unabhangig vom Lichte ist, also unter sonst gleichen aufseren 
Bedingungen ein Keimling in einem bestimmten Entwickelungsstadium 
und bei einer ganz bestimmten Menge disponibler Reservestoffe gleich 
viel Kohlensaure entwickelt, ob er im Dunklen oder im Licht sich 
befindet. Diese Voraussetzung ist nun noch nicht bewiesen, und des- 
halb will ich aus meinen Versuchen nur mit Yorsicht auf die directe 
Betheiligung der Kohlensaure bei der Entstehung des Chlorophylls 
schliefsen und dieselbe zunachst nur als wahrscheinlich hingestellt 
wissen. Es ware ja denkbar, dass der Process der Oxydation, welcher 
einen im Dunklen befindlichen Keimling beherrscht, im Lichte insofern 
modificirt wird, als jene organischen Substanzen, welche im Finstern 
bis zu Kohlensaure oxydirt werden, im Lichte zur Bildung des Chloro- 
phylls Verwendung finden." 

Diesen EinwUrfen, die hier Wiesner selbst seinen Versuchs- 
resultaten macht, kann man noch mit Bezug auf die Hypothese 
hinzufiigen, dass, wenn auch die Betheiligung der Kohlensaure bei 
der Chlorophyllbildung auf das unzweideutigste nachgewiesea ware, 
daraus, strong genommen, immer noch nicht die weitere Umbildung 
des Chlorophylls in Starke folgte. Es ware ja denkbar, dass das 
Chlorophyll nach seiner Entstehung nunmehr unverandert bliebe, um 



^ WiESNER, Die Entstehung des Chlorophylls in der Pflanze, Wien 1877. 
S. 13, 99, 116. 
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im Sinne der herrschenden Hypothese seine Function, als Ferment 
gewissermafsen, der Kohlensaure gegeniiber auszuiiben. 

So schatzbar in jeder Beziehung demnach die Versuche von 
WiESNER sind, so beweisen sie doch fiir den ersten Satz der Hypo- 
these, dass das Chlorophyll die Muttersubstanz der Starke sei, nichts 
oder wenig. Einer besseren experimentellen Begriindung erfreut sich 
dagegen der zweite Satz, dass umgekehrt der ChlorophyllfarbstoflF 
aus Kohlehydraten, speciell aus Starke hervorgehe. Haberlandt^ 
der die Entstehung der Chlorophyllkorner in den Keimblattem von 
Fhdseolus vulgaris eingehend untersuchte, kam dabei zu Schliissen, 
die in einem Satz zusammengefasst folgendermaUsen lauten: „Die in 
einem echten Chlorophyllkorn vorkommende Starke muss nicht immer, 
d. h. nicht in alien Altersstadien des Chlorophyllkoms daselbst erst 
gebildet, also autochthon sein;" und weiter: „unter den anatomischen 
Griinden, welche fiir die Entstehung der Chlorophyllsubstanz aus 
Kohlehydraten sprechen, wird von Sachsse auch die Entstehung der 
falschen Chlorophyllkorner erwahnt. Wir konnen jetzt noch weiter 
gehen und sagen, dass in gewissen Fallen auch die Entstehungsweise 
der echten Chlorophyllkorner sehr zu Gunsten jener Ansicht spricht." 

Mit diesen Beobachtungen von Habeslandt iibereinstimmend 
sind ferner diejenigen von Mikosch ^ iiber die Entstehung der Chloro- 
phyllkorner. Nach diesem Forscher nehmen in jungen, mit Starke- 
kornern gefiillten ergriinungsfahigen Organen (Cotylen, Primordial- 
blatter, Vegetationsblatter etc.) die Starkekorner an der Entstehung 
der Chlorophyllkorner direct Antheil; jedes Starkekorn umgiebt sich 
mit einer anfangs schwach griinen Plasmahiille, innerhalb welcher 
ein allmaliges Auflosen der Starkekorner erfolgt, gleichzeitig wird 
das Plasma intensiv griin gefarbt. 

Nach diesen Erfahrungen lasst sich somit an nahen genetischen 
Beziehungen des Chlorophylls zu den Kohlehydraten gar nicht mehr 
zweifeln. Wie diese beschaffen sein mochten, dariiber konnen der 
Natur der Sache nach jene eben kurz angefiihrten Beobachtungen 
nichts aussagen, und es ist daher die Aufgabe der Chemie, tiefer in 
den, wie mir scheint, nicht unwichtigen Gegenstand einzudringen. 
Einen Beitrag zur Losung dieser Aufgabe zu liefern ist der Zweck 



* Botanische Zeitung. 1877 S. 381. 
> Ebendaselbst 1878 S. 516. 
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der folgenden Abhandlung. Freilich sind deren Resultate zunachst 
sehr geringfiigige und beriihren kaum das eben ausgesprochene 
Endziel meiner Untersuchungen, was mit Riicksicht der Schwierigkeit 
des Gebiets wohl kaum einer Entschuldigung bedarf. Es wird der 
Anstrengung noch mancher Jahre bediirfen, ehe hier Klarheit zu 
erreichen ist. 

Die Aufgabe, der einmal gemachten Voraussetzung folgend, einem 
Zusammenhange zwischen Chlorophyll und Kohlehydraten auf chemi- 
schem Wege nachzugehen, erforderte, um einen festen Leitfaden 
zu erhalten, eine weitere Hypothese iiber die Art und Weise, wie 
der vorausgesetzte Uebergang von Chlorophyll in Starke wahrend 
der Assimilation erfolgen konne. Da mit Riicksicht auf den 
wahrend des Assimilationsprocesses freiwerdenden Sauerstoflf dieser 
Uebergang als ein Oxydationsprocess nicht zu denken war, so ent- 
schied ich mich, denselben umgekehrt als Reductionsprocess voraus- 
setzend, die Wirkung von Reductionsmitteln gegen das moglichst 
gereinigte Chlorophyll zu versuchen. Als Reductionsmittel wandte 
ich Natrium an. 

Zur Darstelliing des Chlorophylls wurden bei den Arbeiten 
dieses Jahres theils Blatter von Allium ursinum, theils solche von 
Primula elatior verwandt. Von beiden Sorten wurden etwa je 60 Kilo- 
gramm verarbeitet. Zur Herstellung der griinen Farbstofflosung aus 
diesen Blattern wurde der iibliche Weg eingeschlagen. Die Blatter 
wurden mit Wasser abgekocht, gut ausgepresst, dann mit 44 Liter 
Alkohol von 90^ auf je 60 Kilogr. Blatter in der Siedehitze behan- 
delt, wieder abgepresst und nun noch zweimal mit je 35 Liter sogen. 
leichten Benzin von 0,7 sp. Gew. ausgekocht und nach jeder Aus- 
kochung abgepresst. Die filtrirten Benzinlosungen liefs man zu der 
erst gewonnenen alkoholischen Losung laufen, worauf sich sehr bald 
der bekannte Austausch voUzog, d. h. die urspriinglich ebenfalls griin 
gefarbte alkoholische Losung wurde vergleichsweise gelb, indem sie 
den gelben Farbstoff vorzugs weise aufspeicherte, die urspriinglich 
schon griin gefarbte Benzinlosung farbte sich noch intensiver, indem 
sie auch den grofsten Theil des griinen Farbstoffs aus der alkoho- 
lischen Losung an sich zog. Dass hierdurch eine voUstandige Tren- 
nung des griinen und des gelben Farbstoffs nicht erreicht werden 
kann, ist selbstverstandlich und bekannt. 

Nach mehrtagigem. Stehen wurde die iiberstehende griine Benzin- 
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losung soweit moglich mit dem Heber abgezogen, der Rest mit Hiilfe 
des Scheidetrichters von der alkoholischen Fliissigkeit sorgfaltig ge- 
trennt. Die auf viele Flaschen vertheilte, voUstandig klare Benzin- 
losung wurde mit Natriumstiickchen beschickt. 

Sobald man das Natrium in die Benzinlosung eintragt, beginnt 
eine sehr schwache Wasserstoflfentwickelung, die oflfenbar eine Folge 
der Einwirkung des Natriums auf den Alkohol ist, den das Benzin ' 
aufgelost enthalt. Ueberlasst man nun das Ganze, vor Licht geschiitzt, 
der Ruhe, so bemerkt man sehr bald, je nach der Menge nach 
8 — 14 Tagen, wie in den Gefafsen sich eine Triibung einstellt, die 
sich allmalig zu Boden setzt, wahrend die dariiber stehende Fliissig- 
keit gleichzeitig rein goldgelb wird. Der Versuch ist beendet, so- 
bald die Fliissigkeit nach dem Filtriren bei spectroskopischer Unter- 
suchung auch sehr dicker Schichten keine Spur des fur das Chloro- 
phyll so charakteristischen Bandes zwischen den Linien B und C 
erkennen lasst. 

Es ist hier der Ort noch eines Kunstgriffs zu gedenken, den 
man bei dieser Reaction, wenn nothig, mit Erfolg anwenden kann. 
Es ist mir namlich, besonders bei Verarbeitung sehr grofser Mengen, 
hier und da vorgekommen, dass der Niederschlag sich au&erst fein 
vertheilt ausschied, so dass er sich weder zu Boden setzte, noch 
auch durch das Filter zuiiickhalten liess. In diesem Falle besitzt 
man, wie ich durch einen Zufall fand, in der Kohlensaure ein Mittel, 
dem Uebelstande abzuhelfen. Leitet man in solche Fliissigkeit einen 
kraftigen Strom dieses Gases ein, so bemerkt man bald, wie der 
Niederschlag sich zusammenballt, sich zu Boden setzt, und die Fliissig- 
keit somit sich Mart. Ueber die Art, wie die Kohlensaure in diesem 
Falle wirkt, bin ich indess nicht im Stande einen Aufschluss zu geben. 

Man. trennt nun den griinen Farbstoflf durch Filtriren von der 
goldgelben Fliissigkeit, wascht ihn mehrfach mit Benzin aus und 
trocknet ihn ;ftuf dem Wasserbade. Er stellt nach dem Trocknen 
eine fast schwarze pulverisirbare Masse dar, die sich mit Leichtigkeit 
mit dunkelgriiner Farbe in Wasser und auch in Alkohol auflost. 
Versetzt man die wassrige Losung mit so viel Salzsaure, dass sie 
eine schwach saure Reaction annimmt, so entsteht sofort ein dunkel- 
braungelber Niederschlag, von dem beim Filtriren eine schwach gelb- 
• lich gefarbte Fliissigkeit ablauft. Auch durch Metallsalze wird die 
Losung gefallt. Kupfer- und Bleisalze geben sofort einen voluminosen 
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dunkelgriinen Niederschlag, der sich gut filtriren und auswaschen 
lasst und auf dem Wasserbade zu einer festen griinen Masse ein- 
trocknet. Die Fallung ist so vollstandig, dass in dem Filtrat des 
Niederschlags keine Spur des griinen Korpers mehr vorhanden ist, 
wie durch Untersuchung der optischen Eigenschaften des Filtrates 
nachgewiesen werden kann. Kalk- und Barytsalze faUen ebenfialls, 
doch scheinen hier die Niederschlage im Ueberschuss des Fallungs- 
mittels etwas loslich zu sein,' wenigstens sind die Filtrate immer 
deutlich griin gefarbt. 

Die oben erwahnte schwach gelblich gefarbte Fliissigkeit, die 
entsteht,- wenn man die griine Losung der Natriumverbindung mit 
Salzsaure zersetzt, ebenso aber auch das Filtrat, welches von den 
Metallsalzniederschlagen ablauft, enthalt nun eine Substanz, welche 
in einer Beziehung die Eigenschaften eines Glycosides besitzt. Macht 
man die Fliissigkeit sofort nach dem Filtriren alkalisch und versetzt 
sie mit dem FEHLiNG'schen Reagens, so erhalt man beim Erhitzen 
keine Ausscheidung von Kupferoxydul; setzt man aber vorher zu der 
schwach sauren Losung noch etwas Salzsaure und kocht einige 
Minuten, so hat man nun eine Fliissigkeit, die erstens alkalisch ge- 
macht und mit FEHLma'scher Losung erhitzt einen reichlichen Nieder- 
schlag von Kupferoxydul abscheidet, die zweitens alkalisch gemacht 
und nach der BBAUN'schen Methode mit etwas Pikrinsaure versetzt 
beim Erhitzen den Eintritt der rothbraunen Pikraminsaurefarbung 
zeigt, und die drittens nach dem MuLDER'schen Verfahren behandelt 
die Reduction von Lidigblau zu Indigweifs bewirkt. 

Eingedenk des Umstandes, dass wohl in jedem Chlorophyllaus- 
zug, den man durch Ausziehen ganzer Pflanzenorgane bereitet und 
einzig bereiten kann, Stoflfe vorkommen konnen, welche sich in der 
geschilderten Weise verhalten werden, legte ich mir die Frage vor, 
ob man es hier mit einer fiir die vorliegende Frage nicht weiter 
interessanten Verunreinigung, oder mit einer Substanz ^zu thun habe, 
die als wesentliches Product der Eiiiwirkung des Natriums auf das 
Chlorophyll anzusehen sei. Die Frage ist kaum mit aller Sicherheit 
zu entscheiden, indess ergaben einige Vorversuche so auflfallende 
Thatsachen, dass eine Beriicksichtigung der fraglichen Substanz nicht 
von der Hand zu weisen war. Ware namlich der Stoff einfach ein 
in die Benzinlosung mit iibergegangenes Glycosid, das bei der Behand- 
lung dieser mit Natrium mit niedergerissen wurde und so in den 



UNTERSUCHUNGEN UEBER DAS CHLOROPHYLL. 7 

griinen Chlorophyllniederschlag gelangte, so miisste man die Zucker- 
reaction auch einfach mit der Benzinlosung ohne vorhergehende 
Einwirkung des Natriums erhalten konnen. Ich habe daher in vielen 
Fallen mit Pflanzen der verschiedensten Arten den folgenden Versuch 
angestellt: Die wie oben bereitete Benzinlosung wurde in zwei gleiche 
Theile getheilt, der eine derselben wurde, wie beschriebeu, mit Hiilfe 
von Natrium gefallt, der andere eingedampft, und der Riickstand 
ohne Weiteres mit verdiinnter Salzsaure gekocht. Diese gewohnlich 
griin gefarbte Losung gab indess mit FEHLiNa'scher Losung keine 
Reaction, wahrend der aus dem anderen Theile erhaltene griine Nieder- 
schlag nach passender Vorbereitung eine unzweideutige Ausscheidung 
von Kupferoxydul erkennen liefs. Dieser Versuch, vielfaltig und 
immer mit demselben Erfolge wiederholt, lasst wenigstens das er- 
kennen, dass die Natriumreaction zur Bildung jener glycosidahn- 
lichen Substanz nothwendig ist. Freilich ist damit noch nicht be- 
wiesen, wie ausdriicklich hervorgehoben sein mag, dass nun gerade 
das Chlorophyll die Muttersubstanz des fraglichen Stoffs sein miisse, 
indess halte ich die angefuhrten Thatsachen immerhin fiir interessant 
genug, um eine nahere Untersuchung gerechtfertigt erscheinen zu 
lassen. 

Meine Untersuchung zerfallt daher in drei Hauptabschnitte, 
namlich erstens die Untersuchung des griinen Farbstoffs, welcher 
durch Natrium aus der Benzinlosung des Roh- Chlorophylls gefallt 
wird, zweitens die Untersuchung des gelben Farbstoffs, welcher hier- 
bei in Benzin gelost bleibt, drittens die Untersuchung der eben er- 
wahnten glycosidahnlichen Substanz. 

1. ANALYTISCHE UNTERSUCHUNG DES GRUENEN FARBSTOFFS. 

a) Aus Primala-Bl&ttern. 

Die Gesammtmasse des griinen Natriumniederschlags wurde in 
Wasser gelost und in dieser Losung mit schwefelsaurem Kupferoxyd 
in moglichst geringem Ueberschuss gefallt. Der entstandene Nieder- 
schlag wurde mit destillirtem Wasser bis zum Verschwinden der 
Kupferreaction ausgewaschen und dann auf dem Wasserbade ge- 
trocknet. Die getrocknete und fein geriebene Masse wurde dann in 
absolutem Alkohol suspendirt, und ein Strom reinen Schwefelwasser- 
stoffs eingeleitet. Hierbei bildet sich Schwefelkupfer, wahrend der 
Alkohol den Farbstoff aufnimmt. Die von dem Schwefelkupfer abfil- 



8 UNTERSUCHUNGEN UEBER DAS CHLOROPHYLL. 

trirte. dunkelgriine, fast undurchsichtige Losung wurde auf dem 
Wasserbade zur Trockene eingedampft, wobei sie eine intensiv dunkel- 
griin gefarbte, schmierige Masse zuriickliefs. 

Diese Substanz koimte als reines Praparat noch nicht angesehea 
werden und vor AUem war, wozu schon die Betrachtung der aufseren 
Eigenschaften fiihren musste, eine Verunreinigung durch Fettsauren 
zu befurchten. Enthielt die urspriingliche Benzinlosung Fette, so 
mussten diese wenigstens theilweise als Seifen in den Natriumnieder- 
schlag, weiter als fettsaure Kupfersalze in den Kupferniederschlag 
und endlich als Fettsauren in die alkoholische Fliissigkeit iibergehen. 
Um den griinen Farbstoff von denselben zu befreien, wandte ich 
Benziu an. Es zeigte sich namlich gliicklicherweise, dass der Farb- 
stoff gegen das Benzin ein im Vergleich mit den fettigen Substanzen 
geringeres Losungsvermogen besafs. Ich zog daher den schmierigen 
Riickstand anfaugs wiederholt mit kaltem Benzin von 0,7 sp. Gew. 
aus, wobei er schliefslich seine fettige Beschaffenheit verier und zu 
einer festen, zerreiblichen, intensiv griin gefarbten Masse erstarrte. 
Leider sind allerdings die Verluste, die man gleichzeitig an Substanz 
erleidet, sehr bedeutend, indess das Ziel wird endlich erreicht. 

Die von Fett befreite Substanz wurde schliefslich langere Zeit 
auf dem Wasserbade, dann durch Stehen uber Schwefelsaure ge- 
trocknet und analysirt. Bei den Elementaranalysen wurde chrom- 
saures Blei verwandt mit vorgelegtem Kupferblech im Sauerstoffstrom^ 
die Stickstoffbestimmungen wurden theils nach der Vabbentbapp- 
WiLL'schen theils nach der Methode von Dumas ausgefiihrt. Die 
Analyse der trocknen Substanz lieferte folgende Zahlen: 

I Angewandt 0,3128 Gr. Substanz, 

Gefunden 0,2170 „ H^O; 0,7058 Gr. CO^; 0,0178 Gr. Asche. 

n Angewandt 0,3165 „ Substanz, 

Gefunden 0,2198 „ H^O; 0,7120 Gr. CO^; 0,0185 Gr. Asche. 

in Angewandt 0,5725 „ Substanz, 

Gefunden 0,2420 „ (H*NCl)*PtCl* und hieraus 0,1065 Gr. Pt. 

IV Angewandt 0,5230 „ Substanz, 

Gefunden 12,6 CCN bei 761 MM Barometerst. u. 14° C. 

Aus diesen Zahlen berechnen sich folgende procentische Werthe: 

I II III IV Aschefreies Mittel 

C 61,54 61,39 — — 65,16 

H 7,70 7,71 — — 8,16 

N — — 2,64 2,83 2,90 

Asche -5,67 5,84 — — — 
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Um den Beweis zu fuhren, dass die Substanz hiemach keine 
durch Benzin entfernbaren Verunreinigungen mehr enthalte, kochte 
ich die ganze Masse der Substanz nunmehr geradezu mit einer zur 
Losung unzureichenden Menge Benzin aus und analysirte den Riick- 
stand, wobei folgende Zahlen erhalten wurden: 

Angewandt 0,3492 Gr. Substanz, "^ 

Gefunden 0,2245 „ H«0; 0,7565 Gr. CO^ 0,0244 Gr. Asche, 

Oder in Procente umgerechnet: 

Aschefrei 

C 59,08 63,51 

H 7,13 7,66 

Asche 6,98 — 

Der Vergleich dieser Zahlen mit den vorhergehenden ergiebt, 
dass durch das Auskochen mit Benzin noch eine kohlenstoff- und 
wasserstbffreichere Substanz ausgezogen worden ist. Es machte sich 
daher eine nochmalige Wiederholung derselben Operation nothwendig. 
Die nach dieser zuriickbleibende Substanz ergab nunmehr: 

Angewandt 0,3312 Gr. Substanz, 

Gefunden 0,2115 „ H*0; 0,7175 Gr. CO^; 0,0232 Gr. Asche, 

Oder procentisch: 

Aschefrei 

C 59,08 63,52 

H 7,09 7,62 

Asche 7,00 — 

In der Uebereinstimmung dieser Zahlen mit denen der friiheren 
Analyse liegt der Beweis, dass die Substanz nunmehr keine durch 
Auskochen mit Benzin weiter entfembare Verunreinigung enthielt. 

Wie aus den mitgetheilten Zahlen ersichtlich ist, enthalt der 

Farbstoff indess eine and ere Verunreinigung in ziemlich bedenklichem 

Grade, namlich Aschenbestandtheile, unter denen die qualitative 

Analyse Kupfer als ganz vorwaltenden Bestandtheil nachwies. In 

der Hoffnung diesen Aschengehalt beseitigen zu konnen, wurde die 

Substanz in reinem Aether aufgelost. Sie loste sich langsam und so, 

dass ein sehr bedeutender Kiickstand blieb, darin auf. Die atherische 

Losung wurde abfiltrirt, abdestillirt und eingedampft, der Kiickstand, 

auf dem Wasserbade und iiber Schwefelsaure getrocknet, wurde 

analysirt: 

I Angewandt 0,3520 Gr. Substanz, 
Gefunden 0,2232 „ H*0; 0,7860 Gr. CO^. 



( 
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II Angewandt 0,3725 Gr. Substanz, 

Gefunden 0,2385 „ H*0; 0,8325 Gr. C0«. 

III Angewandt 0,3390 „ Substanz, 
Gefunden 0,2173 „ H^O; 0,7558 Gr. CO^. 

IV Angewandt 0,3155 „ Substanz, 
Gefunden 0,0230 „ Asche. 

/ V Angewandt 0,5510 „ Substanz, 

Gefunden 0,2420 „ (H*NCl)2ptCl*, hieraus 0,1069 Gr. Pt. 
Aus diesen Zahlen berechnen sich folgende procentische Werthe: 

I II III IV V Aschefreies Mittel 

C 60,91 60,94 60,80 — — 65,67 

H 7,04 7,11 7,11 — ~ 7,64 

N -- - — — 2,74 2,95 

Asche — _ — 7,29 — — 

Es zeigt sich also, dass der Aschengehalt sich auch auf diesem 
Wege nicht beseitigen, nicht einmal hat herabdriicken lassen. 

Der eben erwahnte bedeutende Riickstand, der sich in Aether 
nicht gelost hatte, wurde nunmehr zu einem zweiten Versuche, auf 
anderem Wege den Aschengehalt zu entfernen, benutzt. Er wurde 
in Wasser suspendirt und vorsichtig eine hochst geringe Menge Kali 
zugesetzt, bis sich der Niederschlag zum grofsen Theil, aber nicht 
vollstandig, gelost hatte. Die entstandene schon giiine Losung wurde 
filtrirt und mit Salzsaure tropfenweise so lange versetzt, bis eben 
eine schwach saure Reaction wahrnehmbar wurde. Hierdurch ent- 
steht sofort ein flockiger, prachtvoll griiner Niederschlag, der sich 
durch Decantiren bis zum vollstandigen Verschwinden der Silber- 
reaction auswaschen lasst, und dann auf dem Wasserbade, schliefslich 
iiber Schwefelsaure getrocknet, eine dunkelgriine, zerreibliche Masse 
darstellt. 

Diese Substanz wurde zur Entfernung vielleicht noch vorhandener 

Fettsauren noch mehrere Male mit leichtem Benzin ausgekocht, aus- 

gepresst, getrocknet und schliefslich in reinem absoluten Alkohol 

wiederum mit der Vorsicht gelost, dass nicht die Gesammtmenge 

in Losung ging. Freilich war durch diese wiederholten Operationen 

die Menge der Substanz so reducirt worden, dass sie nur eben noch 

zur Ausfuhrung der beiden nachstehenden Bestimmungen aus- 

reichend war. 

I Angewandt 0,3245 Gr. Substanz, 

Gefunden 0,2163 „ H^O; 0,7567 Gr. CO^ 0,0167 Gr. Asche. 
II Angewandt 0,2980 „ Substanz, 

Gefunden 0,1830 „ (H*NCl)2IttCl*, hieraus 0,0805 Gr. Pt. 
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Diese Zahlen geben aber procentisch : 

I II Aschefreies Mittel 

C 63,65 — 67,09 

H 7,39 — 7,79 

N — 3,82 4,02 

Asche 5,14 — — 

Der Aschegehalt ist also auch durch das Auflosen in Kaliwasser 
und Fallen mit Salzsaure nicht entfernt, sondern nur um ein Ge- 
ringes herabgedriickt worden. Die Hauptmasse der Asche bestand 
auch*in diesem Falle wiederum aus Kupferoxyd. 

Die auffallende Abweichung in der Zusammensetzung dieser Sub- 
stanz im Vergleich mit den friiher analysirten Praparaten forderte 
zu einer Wiederholung der Analysen heraus. Bei der Erschopfung 
meiner Praparate bot sich indess nur noch folgender Weg, die Behand- 
lung mit Kali und Salzsaure zu wiederholen: Der bei der Zersetzung 
des urspriinglichen Kupferniederschlags mittels Schwefelwasserstoff in 
alkoholischer Fliissigkeit bleibende Riickstand (vgl. S. 7), der wesent- 
lich aus Schwefelkupfer bestand, trat, wie sich zeigte, an ganz ver- 
diinntes Kaliwasser noch eine betrachtliche Menge griinen Farbstoff 
ab. Ich zog daher die Gesammtmasse in der Kalte mit sehr ver- 
diinntem Kaliwasser aus, fallte nach dem Filtriren wiederum mit 
verdiinnter Salzsaure, wusch durch Decantiren mit Wasser aus und 
trocknete auf dem Wasserbade. Diese Substanz wurde nach dem 
Zerreiben sehr sorgfaltig mit Benzin ausgekocht, wobei natiirlich 
wiederum bedauemswerthe Verluste eintraten, dann ausgepresst, ge- 
trocknet und nochmals in absolutem Alkohol mit der Vorsicht gelost, 
dass nicht die Gesammtmenge in Losung ging. Die von dem Unge- 
losten abfiltrirte Fliissigkeit wurde eingedampft, der Riickstand auf 
dem Wasserbade getrocknet und analysirt. Die hierbei erhaltenen 
Zahlen waren noch auffallender. 

I Angewandt 0,3272 Gr. Substanz, 

Gefunden 0,1955 „ H*0; 0,7382 Gr. CO*; 0,0235 Gr. Asche. 
II Angewandt 0,3480 „ Substanz, 

Gefunden 0,2088 „ H«0 ; 0,7855 Gr. CO*. 
Ill Angewandt 0,2783 „ Substanz, 

Gefunden 0,2090 „ (H*NCl)*PtClS hieraus 0,0925 Gr. Pt. 
Hieraus folgt: I II III Aschefreies Mittel 

C 61,52 61,55 — 66,30 

H 6,63 6,66 — 7,15 

N — — . 5,07 5,46 

Asche 7,18 _ — — 



12 UNTERSUCHUNGEN UEBER DAS CHLOROPHYLL. 

b) Ans AUiam-Bltttterii. 

Der aus der wassrigen Losung des Natriumniederschlags erhal- 
tene Kupferniederschlag wurde ebenfalls nach Auswaschen und 
Trocknen in Alkohol suspendirt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. 
Die voUstandig klar filtrirte Losung hinterliefs beim Eindampfen 
wiederum eine schmierige, fettige Masse, die erst mit kaltem Benzin 
ausgezogen, bis sie fest, dann in fein zerriebenem Zustand mehrfach 
mit Benzin ausgekocht wurde. Das endlich erhaltene, schon dunkel- 
grun gefarbte, fein pulverisirte Praparat enthielt indess leider iff pCt. 
Aschenbestandtheile. 

Angewandt 0,4008 Gr. Substanz, gefunden 0,0603 Gr. Asche. 

Zur Befreiung von diesem Aschengehalte wurde die ganze Masse 
mit siedendem absoluten Alkohol behandelt, aber erst nach vollstan- 
digem Erkalten filtrirt. Das Filtrat wurde, mit seinem vierfachen 
Volumen Aether versetzt, langere Zeit der Ruhe iiberlassen, wobei 
sich abermals ein Theil der Substanz als Bodensatz ausschied. Das 
Filtrat von diesem wurde eingedampft, und der trockene Verdampfungs- 
riickstand nochmals in absolutem Aether absichtlich nicht voUstandig 
gelost. In dem Verdampfungsriickstande des Filtrates wurde wiederum 
eine Aschenbestimmung vorgenommen, die 22,4 pCt. ergab, also ganz 
auffallender Weise noch mehr als in der urspiiinglichen, dem be- 
schriebenen Reinigungsprocess nicht unterworfenen Substanz ge- 
wesen war. 

Angewandt 0,3570 Gr. Substanz, Gefunden 0,080 Gr. Asche. 

Es war also eine Befreiung von den Aschenbestandtheilen auf 
diesem Wege eine Unmoglichkeit. Ein moglichst aschefreies Praparat, 
allerdings unter den schlimmsten Verlusten, erhielt ich* endlich da- 
durch, dass ich die ganze Masse des Praparates mit 22,4 pCt. Asche 
mit sehr geringen Mengen von absolutem Aether kalt behandelte, die 
Losung filtrirte und eindampfte. Der hierbei bleibende sehr bedeu- 
tende Riickstand wurde einstweilen bei Seite gestellt. 

Der nach dem Verdampfen bleibende Riickstand, auf dem Wasser- 
bade getrocknet, ergab nun bei der Analyse folgende Zahlen: 

I Angewandt 0,3440 Gr. Substanz, 
Gefunden 0,2020 „ H*0; 0,7750 Gr. CO^; 0,0230 Gr. Asche. 

II Angewandt 0,3995 „ Substanz, 

Gefunden 0,2360 „ H^O; 0,8992 Gr. CO^. 
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HI Angewandt 0,3625 Gr. Substanz, 

Gefunden 0,2117 „ H«0; 0,8163 Gr. CO'; 0,0225 Gr. Asche. 

IV Angewandt 0,4800 „ Substanz, 

Gefunden 0,1705 „ Pt. 

Hieraus berechnen sich folgende procentische Werthe: 

I II HI IV Aschefreies Mittel 

C 61,45 61,37 61,40 ~ 65,62 

H 6,51 6,56 6,48 — 6,96 

N — — — 5,00 5,34 

Asche 6,68 — 6,21 — — 

Der ebeii erwahnte, von kaltem Aether nicht geloste Riickstand 
wurde wiederum in Kaliwasser gelost und aus dieser Losung durch 
ganz schwaches Uebersattigen mit Salzsaure gefallt, ausgewaschen, 
getrocknet, pulverisirt, sehr gut mit Benzin ausgekocht, wiederum 
getrocknet und mit geringen Mengen Aether kalt ausgezogen. Der 
Riickstand, welcher nach dem Abdestilliren dieses Aethers blieb, 
wurde abermals analysirt. 

I Angewandt 0,3165 Gr. Substanz, 

Gefunden 0,2160 „ H^O; 0,7545 Gr. CO*; 0,0125 Gr. Asche. 
II Angewandt 0,3310 „ Substanz, 

Gefunden 0,2235 „ H*0; 0,7882 Gr. CO^ 
III Angewandt 0,3910 „ Substanz, 

Gefunden 12,6 CCN bei 750 MM Barometerst. u. 16° C. 

Diese Zahlen in Procenten ausgedriickt geben: 

I II in Aschefreies Mittel 

C 65,02 64,96 — 67,66 

H 7,58 7,49 — 7,84 

N — — 3,71 3,86 

Asche 3,95 — — — 

Endlich wurde wie bei dem Primel-Chlorophyll ein drittes Pra- 
parat noch dadurch erhalten, dass der Schwefelwasserstoffniederschlag 
mit Kaliwasser ausgezogen, die Losung filtrirt und mit einem ganz 
geringen Ueberschuss von Salzsaure gefallt wurde. Der Niederschlag 
wurde wiederum durch Decantation mit Wasser ausgewaschen, 
schliefslich getrocknet und mit Benzin ausgekocht. Die ausgekochte 
Masse wurde endlich abermals in Aether gelost, vom Riickstand ab- 
filtrirt, das Filtrat eingedunstet und getrocknet. Bei den Analysen 
dieses Praparates wurden folgende Werthe erhalten: 

I Angewandt 0,3765 Gr. Substanz, 
Gefunden 0,3068 „ H^O; 0,9555 Gr. C0«; 0,0145 Gr. Asche. 
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II Angewandt 0,3447 Gr. Substanz, 

Gefunden 0,2885 „ H«0; 0,8750 Gr. CO*; 0,0130 Gr. Asche. 

III Angewandt 0,3540 „ Substanz, 

Gefunden 0,2937 „ H*0; 0,8990 Gr. CO*; 0,0130 Gr. Asche. 

IV Angewandt 0,3822 „ Substanz, 

Gefunden 0,3213 „ H*0; 0,9725 Gr. CO*; 0,0140 Gr. Asche. 
V Angewandt 0,4422 „ Substanz, 

Gefunden 0,2000 „ (H*NCl)*PtClS hieraus 0,0885 Gr. Pt. 
VI Angewandt 0,4405 „ Substanz, 

Gefunden 11,6 CCN bei 744 MM Barometer u. 14^ C. 
Das ist procentisch: 





I 


II 


III 


IV 


V 


VI Aschefreies Mittel 


c 


69,21 


69,22 


69,26 


69,31 




71,94 


H 


9,05 


9,28 


9,21 


9,34 


— 


— 9,57 


N 




— 






2,83 


3,02 3,03 


Asche 


3,85 


3,77 


3,67 


3,66 


— 


—m 



Ehe ich zu einer Discussion der in diesem Abschnitt gegebenen 
Zahlen schreite, wird es besser sein, vorher die gelben Farbstoffe 
kennen zu lernen. Ich wende mich daher nunmehr zu diesen. 

2. ANALYTISCHE UNTERSUCHUNG DES GELBEN FARBSTOFFS. 

a) Aas Primala-Biattem. 

Die orangegelbe Fliissigkeit, welche man nach dem Abfiltriren 
des griinen Natriumniederschlags erhalt, wird zunachst auf ein kleines 
Volumen abdestillirt. Hierbei triibt sich die Fliissigkeit unter Ab- 
scheidung gelber Flocken, die abfiltrirt und auf dem Wasserbade 
getrocknet werden. Sie schmelzen hierbei zu einer rothbraunen 
Masse zusammen, die beim Erkalten wieder erstarrt. 

Das Filtrat von dieser Abscheidung wird auf dem WasSerbade 
noch weiter eingedampft, wobei sich nach einiger Zeit abermals eine 
der Yorigen ahnliche Abscheidung einstellt, die mit dieser vereinigt 
wird. Das Filtrat, welches nunmehr iibrig bleibt, moge mit a be- 
zeichnet sein. 

Zur weiteren Reinigung werden die vereinigten Substanzen, nach- 
dem sie auf dem Wasserbade getrocknet sind, in heifsem absoluten 
Alkohol gelost und durch den Warmwassertrichter filtrirt. Beim Er- 
kalten des Filtrates scheidet sich eine Substanz in sehr geringen 
Mengen ab, die filtrirt, zwischen Fliefspapier ausgepresst und auf 
dem Wasserbade getrocknet wird. Sie soil als Substanz a be- 
zeichnet sein. 
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Das Filtrat von Substanz a giebt eingedampft eine halb schmie- 
rige, dunkelrothe Masse, die sich in Benzin von 0,7 spec. Gew. so 
schwierig lost, dass sie mit dieser Fliissigkeit wiederholt ausgekocht 
werden kann, ohne allzu grofse Verluste zu erleiden. Bei langerem 
Stehen iiber Schwefelsaure in der Kalte wird die mit Benzin behan- 
delte Substanz allmalig sprode,- so dass sie sich zu einem feinen 
orangerothen Pulver zerreiben lasst. Dieser Korper werde mit fe 
bezeichnet. 

Behufs Analyse wurde die Substanz erst langere Zeit auf dem 
Wasserbade getrocknet, wobei sie schmolz, dann nach dem Erkalten 
pulverisirt und iiber Schwefelsaure gestellt. Die Substanz ist stick- 
stofffrei. Eine zur vorlaufigen Orientirung angestellte Analyse ergab: 

Angewandt 0,3547 Gr. Substanz, 

Gefunden 0,2520 „ H^O; 0,8497 Gr. CO^, 

woraus sich berechnen: 

C 65,32 

H 7,89 

Weitere Versuche liefsen indess Argwohn an der Gleichfdrmig- 
keit der Substanz entstehen. Es zeigte sich namlich, dass ihre 
alkoholische Losung mit grofsen Mengen Aether versetzt nicht klar 
blieb, sender n einen flockigen Niederschlag absetzte, und hierdurch 
war die Vermuthung begriindet, dass das Praparat von eben mit- 
getheilter Zusammensetzung sich in eine in Aether schwer- und leicht- 
losliche Substanz werde scheiden lassen. 

Zur Ausfuhrung dieser Scheidung wurde die Gesammtmasse der 
Substanz 6 in absolutem Alkohol gelost, und die Losung mit ihrem 
funffachen Volumen Aether versetzt. Das Filtrat von dem hierdurch 
entstehenden Niederschlag wurde eingedampft und auf dem Wasser- 
bade dann iiber Schwefelsaure getrocknet. Die erhaltene Masse war 
ebenfalls ein orangerothes, aufserlich von dem urspriinglichen Pra- 
parat 6 nicht zu unterscheidendes Pulver. Bei den Analysen stellte 
sich ein kleiner Aschengehalt heraus. Es wurden folgende Zahlen 
erhalten: 

I Angewandt 0,3441 Gr. Substanz, 

Gefunden 0,2459 „ H*0; 0,8240 Gr. CO*, 
n Angewandt 0,3530 „ Substanz, 

Gefunden 0,8440 „ CO^ 
III Angewandt 0,3845 „ Substanz, 

Gefunden 0,2780 „ H«0; 0,9192 Gr. CO*. 
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IV Angewandt 0,3635 Gr. Substanz, 

Gefunden 0,2647 „ H*0; 0,8732 Gr. CO^. 
V Angewandt 0,3203 „ Substanz, 

Gefunden 0,0028 „ Asche. 

In Procenten ausgedrttckt erhalt man hieraus folgende Zahlen: 

I II III IV V Aschefreies Mittel 

C 65,30 65,21 65,20 65,50 — 65,86 

H 7,93 — 8,03 8,08 — 8,00 

Asche — — — _ 0,87 — 

Auch diese Substanz war indess noch iiicht ganz homogen, selbst 
abgesehen von dem geringen Aschengehalte. Sie wurde daher noch- 
mals sofort mit Aether behandelt, in dem sie sich, aber mit Zuriick- 
lassung eines allerdings nicht sehr bedeutenden Ruckstandes, loste. 
Das Filtrat von diesem wurde eingedampft, der Verdampfungsriick- 
stand abermals mit zur vollstandigen Losung ungeniigenden Mengen 
Aether gekocht. Durch mehimalige Wiederholung derselben Operation 
wurde endlich eine in Aether leicht losliche und eine in Aether ver- 
haltnissmassig schwer losliche Substanz erhalten. Letztere wurde 
mehrmals mit Aether ausgekocht, das hierbei in Losung Gehende 
indess nicht mit der in Aether leicht loslichen Substanz vereinigt. Es 
ist somit die Substanz h in zwei verschiedene Stoffe zerlegt worden. 
Der eine in Aether leicht losliche stellt eine feurig orangerothe, in 
der Kalte zu einem feinen Pulver zerreibbare Masse dar, der zweite 
in Aether schwer losliche ist ein Pulver yon mehr mattbrauner Farbe. 

Analysen der letzteren (schwer loslichen) Substanz ergaben: 

I Angewandt 0,3337 Gr. Substanz, 



Gefunden 0,2295 „ 


H«0; 0,7872 Gr. C0«. 


II Angewandt 0,3337 „ 


Substanz, 


■ Gefunden 0,2352 „ 


H^O; 0,7876 Gr. CO^. 


III Angewandt 0,3520 „ 


Substanz, 


Gefunden 0,2457 „ 


H^O; 0,8325 Gr. CO^ 


IV Angewandt 0,2125 „ 


Substanz, 


Gefunden 0,0047 „ 


Asche. 


Hieraus berechnen sicb: 




I II HI 


IV Aschefreies Mittel 


C 64,34 64,52 64,49 


65,88 


H 7,64 7,82 7,75 


7,91 


Asche — — — 


2,20 — 



Bei den Analysen der in Aether leicht loslichen Substanz wurde 
erhalten: 
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I Angewandt 0,3190 Gr. Substanz, 
Gefunden 0,2395 „ H*0; 0,7728 Gr. CO*. 



II Angewandt 0,3405 

Gefunden 0,2552 
HI Angewandt 0,3363 

GelFunden 0,2520 
IV Angewandt 0,3635 

Gefunden 0,2777 
V Angewandt 0,3190 

Gefunden 0,0010 



Substanz, 

H^O; 0,8265 Gr. C0«. 

Substanz, 

H«0; 0,8148 Gr. C0«. 

Substanz, 

H^O; 0,8789 Gr. CO". 

Substanz, 

Asche. 



Hieraus gehen folgende procentische Werthe hervor: 

I II III IV V Aschefreies Mittel 

C 66,08 66,20 66,07 65,91 — 66,24 

H 8,34 8,31 8,32 8,47 — 8,40 

Asche — — — r- 0,31 — 

Es wurde oben (S. 14) einer Substanz a gedacht, welche sich 
von der Substanz & durch ihre Schwerloslichkeit in Alkohol unter- 
schied. Dieselbe wurde zur moglichsten Trennung von 6 noch mit 
etwas Alkohol gewaschen, an weitere Reinigung konnte indess nicht 
gedacht werden, da das Gewicht des .ganzen Productes schliefslich 
nur einige Decigramme ausmachte. Die Substanz wurde auf dem 
Wasserbade getrocknet, wobei sie zu einer fast rothschwarzen Masse 
erweichte. In der Kalte war sie wiederum sprode und pulverisirbar. 

Die Analysen lehrten folgendes: 

I Angewandt 0,3590 Gr. Substanz, 

Gefunden 0,3085 „ H«0; 0,8988 Gr. C0«; 0,0128 Gr. Asche. 
II Angewandt 0,2490 „ Substanz, 

Gefunden 0,2120 „ H«0; 0,6272 Gr. C0«; 0,0082 Gr. Asche. 

£s ergiebt dies procentisch: 

I II Aschefreies Mittel 

C 68,27 68,67 70,90 

H 9,50 9,44 9,80 

Asche 3,56 3,30 — 

Ich gehe nun iiber zur Untersuchung des Filtrates a (S. 14). 
Dasselbe gesteht beim Eindampfen und Abkiihlen zu einer butter- 
weichen Masse, die sich durch Behandlung mit Benzin in mehrere 
Substanzen zerlegen lasst. Erwarmt inan sie namlich mit diesem 
Losungsmittel, so bleibt ein rothbrauner Syrup ungelost, der durch 
Abgielsen der Losung von dieser geschieden wird. Diese Losung 
heifse Filtrat /J. 

Saohssb, Untersncliangen. \ 2 
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Der rothbraune Syrup ist in Benzin so schwer loslich, dass er 
wiederholt mit diesem Agens auf dem Wasserbade ohne allzu empfind- 
liche Verluste ausgekocht werden kann. Nach dieser Operation wird 
die Substanz in Aether gelost, wobei ein geringer unloslicher Riick- 
stand bleibt; das Filtrat von diesem wird eingedampft und ergiebt 
zanachst eine rothbraune, schmierige Masse. Man trocknet dieselbe 
anhaltend auf dem Wasserbade und lasst sie langere Zeit iiber 
Schwefelsaure stehen. Hierbei wird die Substanz endlich nach langerer 
Zeit und bei Winterkalte fest und ziemlich sprode, so dass sie sich 
zu einem orangerothen Pulver zerreiben lasst. Dasselbe ist in Bezug 
auf Farbe dem friiher erwahnten Product mit 66,24 pCt. Kohlenstoff 
aufserordentlich ahnlich, unterscheidet sich aber sofort von diesem 
durch die viel grofsere Neigung, bei geringen Temperaturerhohungen 
wieder zusammenzubacken und schmierig zu werden. Auch die Anar 
lysen zeigten eine wesentliche Differenz in der Zusammensetzung: 

I Angewandt 0,3215 Gr. Substanz, 

Gefunden 0,2510 „ H«0; 0,7847 Gr. C0«; 0,0015 Gr. Asche. 

n Angewandt 0,3345 „ Substanz, 

Gefunden 0,2630 „ H«0; 0,8195 Gr. CO*; 0,0012 Gr. Asche. 

in Angewandt 0,3320 „ Substanz, 

Gefunden 0,2645 „ H«0; 0,8160 Gr. C0«. 

IV Angewandt 0,3843 „ Substanz, 

Gefunden 0,2995 „ H^O ; 0,9375 Gr. CO^ 

Hieraus berechnen sich: 

I II III IV Aschefreies Mittel 

C 66,56 66,82 67,00 66,77 67,04 

H 8,71 8,73 8,85 8,66 8,77 

Asche 0,37 0,36 — — — 

Das Filtrat /S (S. 17) liefert beim Eindampfen einen schmierigen 
Riickstand, der sich durch Behandlung mit geringen Mengen Benzin 
in der Kalte in einen ungelost bleibenden Korper und einen gelost 
werdenden zerlegen lasst. Ersterer wird bei fortgesetzter vorsich- 
tiger Behandlung mit Benzin allmalig fest. Er schmilzt auf dem 
Wasserbade vollstandig zu einer rotbgelben Masse, die beim Abkiihlen 
zu einer schwefelgelben, pulverisirbaren Substanz erstarrt. Da die- 
selbe in heifsem Benzin so leicht, in kaltem ziemlich schwer loslich 
ist, so lasst sie sich aus diesem Losungsmittel umkrystallisiren, wo- 
durch freilich die ohnehin nicht bedeutende Menge noch mehr ver- 
mindert wird. Der zweite in Benzin leicht losliche Korper aus 
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Filtrat ^ bleibt nach dem Verdampfeh in ebenfalls nur geringer 
Menge als Syrup zuriick, aus dem durcli kein Mittel weiter eine 
feste Substanz zu gewinnen war. 

Zur Reinigung des in Benzin sobwerer loslichen Korpers wurde 
derselbe wiederholt aus Benzin umkrystallisirt, gut ausgepresst und 
getrocknet. Bei einem Versuche zur Bestimmung des Scbmelzpunktes 
fing die Substanz an bei 72® zu BGhmelzen, war aber bei 80® noch 
nicht YoUstandig geschmolzen. Ihre Zusammensetzung in diesem 
Stadium geht aus folgender Analyse hervor: 

Angewandt 0,3295 6r. Substanz, 

Gefunden 0,3485 „ H^O; 0^890 Gr. C0«. 

Hieraus folgt: 

C 73,66 

H 11,74 

Die geringe Menge der dann noch vothandenen Substanz .wiH?de 
nun nochmals aus Benzin umkrystallisirt, mit kaltem Benzin aus- 
gewaschen, geschmolzen und getrocknet. Sie begann nunmehr erst 
bei 76® zu schmelzen und hatte auch ihre Zusammensetzung geandert, 
wie nachstehende Analyse lehrt: 

Angewandt 0,3265 Gr. Substanz, 

Gefunden 0,3493 „ H«0; 0,909 Gr. C0«, 

woraus sich berechnen: 

C 75,95 

H 11,88 

Leider erlaubte mir die geringe nun noch zur Verfiigung stehende 
Menge der fraglichen Substanz keine weiteren Operationen. Ich 
muss daher beziiglich derselben auf den jetzt folgenden Abschnitt 
Uber die gelben Farbstoffe aus Allium -Blattem verweisen, unter 
denen ganz ahnliche Stoflfe, aber in sehr bedeutenden Mengen vor- 
kommen. 

b) Aus Allium -Blttttern. 

Die Untersuchung der gelben Farbstoflfe aus Allium -Blattem 
ging der Erforschung der gelben Primel-Farbstoffe zeitlich voraus. 
Es war femer die Benzinlosung, welche nach dem Ausfallen des 
Allium-Chlorophylls durch Natrium blieb, entschieden weniger reich 
an gelben Farbstoffen. Aus beiden Griinden, namentlich aber aus 
dem ersteren, erklart sich die geringe Vollstandigkeit, welche bei der 
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Untersuchung der gqlben Allium-Farbstoffe erreicht wurde. Noch 
unbekannt mit der Mannigfaltigkeit der auf diesem Gebiete hervor- 
tretenden Erscheinungen, richtete ich mein Hauptaugenmerk auf die 
einzigen beiden in grofseren Massen auftretenden Korper und ver- 
saumte es, die bei deren Darstellung und Reinigong abfallenden 
Producte naher zu untersuchen. 

Die gelbe Benzinlosung der Allium-Farbstoffe wird ebenfalls bis 
auf ein geringes Volumen abdestillirt. Hierbei scheidet sich ein 
schwach gelblicher Niederschlag ab, der mit a bezeichnet sein moge. 
Das Filtrat von diesem Niederschlag wird dann auf dem Wasserbade 
s6weit eingedampft, bis die ganze Fliissigkeit beim Erkalten zu einem 
Brei erstarrt. Diese Masse war ebenfalls gelblich gefarbt und heifse h, 

Zur weiteren Reinigung loste ich den Niederschlag a, nachdem 
er mit kaltem Benzin ausgewaschen, ausgepresst und auf dem Wasser- 
bade getrocknet worden war, in heifsem absoluten AlkohoL Die 
Losung sieht in der Hitze dunkelgelb aus, beim Erkalten scheidet 
sich aber die ganze Masse des Farbstoffs so vollstandig wieder ab, 
dass die alkoholische Fliissigkeit nur sehr schwach gelblich gefarbt 
zuriickbleibt. Die ausgeschiedene Substanz wird filtrirt und aus- 
gepresst. Sie stellt im trockenen Zustande eine schwierig zerreibliche, 
weil etwas klebrige Masse dar; sie sieht im feingepulverten Zustande 
schwefelgelb aus, schmilzt aber bereits auf dem Wasserbade zu einer 
dunkelrothen Fliissigkeit, die sich an Farbe etwa dem im Krystall- 
wasser geschmolzenen Platinchlorid vergleichen lasst. Die wieder 
erstarrte Masse im compacten Zustande besitzt dagegen wiederum ein 
blasseres, etwa erstarrtem Schwefel ahnliches Aussehen. Der Schmelz- 
punkt des Praparates in diesem Zustande wurde zwischen 75 — 76** C. 
gefunden. 

Zur weiteren Reinigung wurde die Gesammtmasse in Benzin von 
0,7 spec. Gew. durch Erwarmen gelost, wobei ein schmieriger dunkel- 
rother Ruckstand in sehr geringen Mengen ungelost blieb. Zum 
Filtriren ist ein Warmwasserfilter nothwendig, weil andernfalls die 
Substanz bereits auf dem Filter sich ausscheidet und dieses verstopft. 
Aus dem heifs ablaufenden, dunkelgelb aussehenden Filtrat scheidet 
sich die Masse wiederum so vollstandig ab, dass die iiberstehende 
Benzinlosung nur noch sehr schwach gelblich gefarbt erscheint. Die 
ausgeschiedene Masse wird filtrirt, abgepresst und auf dem Wasser- 
bade getrocknet, wobei sie wiederum zu einer dunkelrothen Masse 
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schmilzt. Sie unterscheidet sich aufserlich nicht wesentlich von dem 
ersten Product, nur ist sie nach dem Erkalten leichter zerreiblich, 
und ihr Schmelzpunkt liegt-nimmehr zwischen 80 und 81® C. 

Nach diesen Erfahrungen war es somit nothwendig, die Sub- 
stanz einem nochmaligen Reinigungsprocess zu unterwerfen. Sie wurde 
daher nochmals in heifsem Benzin gelost, wobei nunmehr kein Riick- 
stand blieb, durch Erkalten ausgeschieden und weiter wie friiher 
behandelt. Das auf diese Weise erhaltene Product schmolz wiederum 
zwischen 80 und 81® C. und war hiemach mit dem zweiten Krystal- 
lisationsproduct identisch. Die Substanz ist stickstofffrei, ihre weiteren 
Analysen fiihrten zu folgenden Resultaten: 

I Angewandt 0,3838 Gr. Substanz, 
Gefunden 0,4592 „ H«0; 1,1095 Gr. CO*. 



Substanz, 

H«0; 0,9788 Gr. CO*. 

Substanz, 

H*0; 1,0037 Gr. CO*. 

Substanz, 

H*0; 1,0525 Gr. CO*. 



n Angewandt 0,3398 
Gefunden 0,4084 

III Angewandt 0,3480 
Gefunden 0,4185 

IV Angewandt 0,3645 
Gefunden 0,4335 

Hierans gebt nachstehende procentische Zusammensetzung bervor: 

I 11 m IV Mittel 

C 78,84 78,57 78,65 78,74 78,70 
H 13,29 13,36 13,36 13,20 13,30 

Ganz ahnlich wie bei dem Niederschlag a wurde bei Substanz 6 
verfahren. Dieselbe wurde gleichfalls zunachst in heifsem absoluten 
Alkohol gelost und heifs filtrirt. Beim Erkalten scheidet sich die 
Substanz fast vollstandig wieder aus imd stellt dann getrocknet eine 
zerreibliche, in fein vertheiltem Zustande schwefelgelb aussehende 
Masse dar, die beim Erhitzen auf dem Wasserbade ebenfalls zu einer 
dunkelrothen Masse schmilzt und beim Erkalten zu einer im Ver- 
gleich mit a dunkleren Masse erstarrt. Dieselbe lost sich ebenfalls 
nur schwierig in kaltem Benzin, leichter, vollstandig und mit dunkler, 
fast roth aussehender Farbe in heifsem Benzin. Beim Erkalten des 
Benzins fallt die Substanz ebenfalls und zwar so vollstandig heraus, 
dass die iiberstehende Fliissigkeit beinahe farblos erscheint. Der 
Schmelzpunkt dieses Praparates nach einmaligem Umkrystallisiren 
aus Benzin lag zwischen 70 und 71^ und wurde durch nochmaliges 
Umkrystallisiren nicht geandert. 

Die Analysen ergaben: 
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I Angfiwandt 0^3567 Gr. Sabstanz, 

Gefunden. 0,4022 „ H*0; 1,0200 Gr. C0«. 
n Angewandt 0,3562 „ Sabstanz, 

Gefunden 0,4028 „ H«0; 1,0230 Gr. C0«. 

ffietauff bercchnen sich: 

I n Mittel 

C 78,21 78,32 78,27 

H 12,56 12,57 12,57 

Einen dieser Stoffe, oder ein Gemenge beider, aber noch im 
impeiaeii Zustaade, glatibe ich auch unter den gelben Primel-Farb- 
stoffen unter den Handen gehabt zu haben (vgl. S. 19), nnr dass 
dort die Menge nicht ansreichend war, den Reinigungsprocess bis 
zum Ende fortzufiihren. 

3. DISCUSSION DER ANALYTISCHEN RESULTATE. 

Unter den gelben Farbstoflfen ergeben sich fiir die drei erst- 

genannten die Formeln, welche hier nebst der yergleichenden Zu- 

sammenstellung der gefundenen und berechneten procentischen Werthe 

folgen mogen: 

I 

(S. 16) 



(S. 17) 



(Si 18) 



Gefunden 




QMf[60Ql1 


C 65,88 
H 7,91 
26,21 




65,62 

7,81 

26,57 




II 


QMJJ[S4Q16 


C 66,24 
H 8,40 
25,36 




66,40 

8,30 

25,30 




111 


QSa^BSQlS 


C 67,04 
H 8,77 
24,19 




67,20 

8,80 
24,00 



Diese Formeln besitzen also sammtlich dieselbe Anzahl Eohleo- 
stoflfatome, diflferiren aber unter einander von oben nach unten durch 
ein Plus von je 4 Atomen Wasserstoflf und durch ein Minus von je 
1 Atom Sauerstoff. 

Wahrend sonach diese drei Farbstoffe in naherer Beziehung zu 
einander stehen und gewissermafsen eine Beihe bilden, wiirde sich 
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der Farbstoff mit 70,9 pCt C (S. 17) nur mit Gewalt einer auf C»« 
lautenden Formulirung fiigen, und ergiebt eine total yerschiedene 
aSaeammensetzung:, weim: man sich bei der Bereclmung eng an die 
Zablen faaitt^ Indess ist bier zu beachten, dass, wie oben angefiihrt^ 
difise Snbstamg i&rer gpringen Menge wegen nicbt waiter gereinigt 
wapden: konnte^ Falgende^ Tabelle entbalt nebst den mittleren ana- 
lytiscben Resnltatcat zwai moglicbe Formehi nebst den aus ibnen sich 
bcreefaaiendidii psooentischeB Werthen: 





IV 


C*»H800" 


C66H9ooia 


c 


70,90 


71,01 


70,44 


H 


9,8a 


9,66 


9,43 





m30 


19,33 


20,13 



Was endlich die beiden letzten Substanzen anlangt, welche sieb 
biiu^eickend rein, mir aus dem AUiumrChlorophyll isoliren liefsen, so 
miissen sie den Analysen zufolge gleicbfalls eine total abweidiende 
Formulirung erbalten und zwar die folgende: 

(S. 22) 



(S. 21) 







C"H**0* 


c 


78,27 


78,40 


H 


12,57 


12,50 





9,16 


9,10 
C««H»«0* 


C 


78,70 


78,79 


H 


13,30 


13,13 





8,00 


8,08 



Icb mocbte uberhaupt die Zugehorigkeit dieser beiden Sub- 
stanzen zum Chlorophyll nicht ohne Weiteree fur bewiesen halten, ja 
sogar sehr stark anzweifeln. Dass diese Stoffe neben Farbstoffen 
des Qilorophylls in der Benzinlosung gefunden worden sind, beweist 
selbstverstandlich noch nichts fur ihre Chlorophyllnatur. Ln Uebrigen 
geben sie allerdings stark gefarbte, wenn concentrirte Losungen, 
unterscheiden sich aber durch ihre geringe Farbung — im gepul- 
verten Zustande sind sie fast farblos zu nennen — sowie durch ihren 
iibrigen Habitus doch wesentlich von den hochst intensiv orangeroth 
bis beinah rothbraun gefSrbten erstgenannten Farbstofifen. Letztens 
miissen der Natur der Sache nach die Benzinlosungen, aus denen die 
fraglichen Stofife abgeschieden wurden, neben den Farbstofifen fett- 
und wachsartige Substanzen enthalten, wo waren diese aber geblieben, 
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wenn sie nicht in den beiden Praparaten mit 78,27 und 78,70 pCt 
Eohlenstoff yorlagen? 

Schliefst man sonach diese beiden letzten Substanzen als ver-^ 
dacbtig yon der Reihe der gelben FarbBtoffe des Chlorophylls aas,^ 
BO bleibt diese, Boweit Bie durch die yorliegende Untersnchimg aiif- 
gedeckt ist, beBchrankt auf die yier zuerst genannten SubstaDzen, 
deren Kohlenstoffgehalt zwischen 65 — 71 pCt liegt. 

Eine ganz ahnliche Reihe findet man nun unter den oben be- 
schriebenen griinen Farbstoffen gleichfalls. Auch deren Kohlenstoff- 
gehalt schwankt zwischen etwa 65 — 72 pCt., und es ist fast, als ob 
jedem gelben Farbstoff gewissermalsen ein gruner mit demselben 
Kohlenstoffgehalt zugehorte. Ich gebe zunachst die Formeln der 
griinen Farbstofife, die mit den gefandenen Mitteln am besten iiber- 
einstimmen, und zur Beurtheilung dieser Uebereinstimmung daneben 
die nach ersteren berechnete Zusammensetzung neben den gefandenen 
Werthen: 

I 

(S. 10) C^H'«N*0« 



(S. 11) 



(S. 11) 



(S. 13) 



c 


65,67 


66,14 


H 


7,64 


7,48 


N 


2,95 


2,75 





23,74 


23,63 

II 

C^^H^N^O" 


C 


67,09 


67,26 


H 


7,79 


7,71 


N 


4,02 


4,20 





21,10 


20,83 

ni 


C 


66,30 


66,66 


H 


7,15 


7,14 


N 


5,46 


5,55 





21,09 


20,65 
IV 


C 


65,62 


65,88 


H 


6,96 


6,66 


N 


5,34 


5,50 





22,18 


21,96 
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(S. 13) 



(S..14) 







C*«H"N3 0" 


c 


67,66 


67,26 


H 


7,84 


7,71 


N 


3,86 


4,20 





20,64 


20,83 

VI 

CWH««N«0» 


c 


71,94 


72,10 


H 


9,57 


9,44 


C 


3,03 


3,00 





15,46 


15,46 



Ein Blick auf die vorstehende Tabelle lehrt, dass die gefundenen 
Werthe in mehreren Fallen nur sehr ungeniigend mit den aus den 
Formeln sich berechnenden iibereinstimmen; ich will auch kein allzu- 
grofses Gewicht auf diese Formeln legen, einige Beziehungen werden 
sich vielleicht trotzdem entdecken lassen. 

Weiter fallt die Verschiedenartigkeit in der Zusammensetzung 
der von mir erhaltenen Chlorophyllpraparate auf. Dieselben differiren 
nicht allein in maximo um etwa 6,5 pCt. Kohlenstoff, 2,5 pCt. 
Wasserstoff unter einander, relativ viel bedeutender sind noch die 
Unterschiede im Stickstoffgehalt, da hier einzelne Praparate ziemlich 
den doppelten procentischen Stickstoffgehalt besitzen, als andere. 
Hierzu kommt noch, dass auch dann, wenn man die Praparate nicht 
ganz allgemein, sondem mit der Einschrankung unter einander ver- 
gleicht, dass immer nur das Primel-Praparat mit dem Allium-Praparat 
gleicher Darstellung zusammengestellt wird, trotzdem nur in gewissen 
Punkten und auch da nicht immer Uebereinstimmung gefunden wird. 
So haben z. B. die Praparate I (aus Primeln) und IV (aus Allium), 
die beide in derselben Weise nur mit indifferenten Losungsmitteln 
behufs ihrer Keinigung behandelt wurden, allerdings denselben 
Kohlenstoffgehalt (65,67 und 65,62 pCt), aber einen verschiedenen 
Wasserstoff- und einen noch grundverschiedeneren Stickstoffgehalt 
(2,95 und 5,34 pCt.). Die Praparate II und V, die beide aus den 
bei der Keinigung der Praparate I und IV abfallenden Producten 
mit Hlilfe von Kaliwasser erhalten wurden (vgl. S. 10 u. 13), zeigen 
allerdings eine unter obwaltenden Umstanden befriedigend zu nennende 
Uebereinstimmung, nicht blofs beziiglich des Kohlenstoffs, sondem 
auch beziiglich des Stickstoffs und Wasserstoffs. Dagegen treten 
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sofort wieder sehr bedeutende Differenzen hervor, sobald man die 
beiden Praparate III (Primel) und VI (Allium) in Vergleich stellty 
die sich, wie friiher mitgetheilt (vgl. S. 11 u. 13), aus dem Schwefel- 
wasserstofiniederschlag noch durch Kaliwasser ausziehen liefsen. 

Man kann natiirlick Ideruber verschiedene Meinungen haben, 
es ware ja denkbar, dass einfach yerscluedene Grade von Verun- 
reinigung yorlagen. Abgesehen aber davon, dass fiir diese Annahme 
nach dem miihsamen und sorgfaltigen Reinigungsverfahren, wie ich 
glaube, keine Anhaltepunkte vorliegen, bestimmen mich zweierlei 
Griinde, hier einen tieferen Zusammenhang zu yermuthen. Erstens 
namlich zeigen sich doch zwischen der Zusammensetzung verschie- 
A&ner Ghloraphyllpraparate nicht ganz unmoglrelie Beeiebongen, die 
am besten an bestimmten Beispielen aufgezeigt werden konnen. 
N^hmesi wir zu diesem Zweck zunachst das Plraparat I tmd fragen 
wir, was geschehen miisse, wenn dieses in Praparat IV iibergehen 
soUe, wobei der besseren Veranschaulichung wegen die procentische 
Zusammefflsetzttng beider Praparate hier nocbmals neben einander 
gestellt sein moge: 





I 


IV 


c 


65,67 


65,62 


H 


7,64 


6,96 


N 


2,95 


5,34 





23,74 


22;i8 



Um diesen Uebergang auszufuhren, muss offenbar aus I eine 
prooentisch an Eohlenstoff ihau fast gleicha, an Wasserstoff und 
Sauerstoff etwas reichere und dabei stickstoff&eie Substanz austreten. 
Eine Substanz, die diesen Bedii^ngen geniigt, £ndet man aber unter 
den gelben Farbstoffen, z.B. das als C^^H^^O^^ formulirte Praparat II, 
und zwar passen hier die VerbaUnisse so genaa auf einander, dass 
man geradezu formuliren kann, wie folgt: 

I IV 

Vergleicht man ferner die procentische Zusammensetzung der beiden 
Praparate 





I und 


III 


c 


65,67 


6630 


H 


7,64 


7,15 


K 


2,95 


5,46 





23,74 


21,09 
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mit Beziehung auf die Moglichkeit des Uebergangs von I in III, so 
lautet die Antwort wieder ganz wie oben, und in diesem Fall geniigt 
der als C^^H^^O^'' formulirte gelbe Farbstoff I den erforderlichen 
Bedingungen. Man hat: 

I m 

2 (C"m«N'0*«) — C"H»°0" = C"H'«N*0" 

In anderen Fallen liegen die Verhaltnisse freilich nicht so giinstig. 
So miisste man z. B. einen hypothetischen gelben Fiarbstoff C'^®H''*0^* 
zu Hiilfe nehmen, woUte man den Uebergang des Chlorophyllpra- 
parates I in II durch eine Gleichung: 

I II 

3 (C^^H'^N^O**)— C*«H'*0" =- 2 (C^H^N'O'*) 

ausdriicken. Ich verzichte daher auch auf weitere Ausfiihrungen in 
diesem Sinne, da diese natiirlicb weiter keine Beweiskraft besitzen, 
sobald Formeln nach Bedarf construirt und benutzt werden. Die 
Hypothese, durch welche ich die verschiedenen Chlorophyllpraparate 
in Zusammenhang gebracht habe, scheint mir indess einer experi- 
mentellen Priifung werth zu sein, auf die ich daher bei meinen 
spateren Untersuchungen eingehen werde. Man erkennt natiirlich 
in ihr die Grundziige der alten FREMY'schen Aufifassung, nfich welcher 
das Chlorophyll sich in einen blaugriinen und einen gelben Bestand- 
theil spalten lassen soil. 

Der zweite Grund, welcher mich bestimmt, die verschiedene 
Zusammensetzimg meiner Chlorophyllpraparate anders als durch ver- 
schiedene Grade von Verunreinigung zu erklaren, ist die schon oben 
erwahnte Uebereinstimmung, welche die gelben Farbstoflfe mit den 
griinen in Bezug auf den KohlenstoflFgehalt besitzen, eine Ueberein- 
stimmung, die in den meisten Fallen auflfallend zu nennen ist. Sie 
ist aus den friiheren Tabellen ersichtlich; um sie besser hervortreten 
zu lassen, vereinige ich beide Keihen von Farbstoffen noch einmal 
in folgender Tabelle: 



Gelbe Farbstoffe 


Grttne Farbstoffe 


I 


I IV 


C 65,88 


65,67 65,62 


H 7,91 


7,64 6,96 


N — 


2,95 5,34 


26,21 


23,74 22,18 
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Gelbe Farbstoffe 


Grune Farbstoffe 


II 


m 




C 66,24 


66,30 




H 8,40 


7,15 




N — 


5,46 


• 


25,36 


21,09 




ITT 


V 


11 


C 67,04 


67,66 


67,09 


H 8,77 


7,84 


7,79 


N — 


3.86 


4,02 


24,19 


20,64 


21,10 


IV 


VI 




C 70,90 


71,94 




H 9,80 


9,57 




N — 


3,03 




19,30 


15,46 





Es ware seltsam, wenn dieser Parallelismus beider Reihen ein 
Spiel des Zufalls sein sollte. Icli bin mehr geneigt, darin eine Kegel- 
mafeigkeit zu erblicken, und wenn das der Fall ist, dann miissen 
auch die verschiedenen Chlorophyllpraparate als selbststandige che- 
mische Lidividuen angesehen werden, die, wie ich oben wahrscheinlich 
zu machen versucht habe, in der Weise mit einander verkniipft sind, 
dass die procentisch stickstoffarmeren durch Austritt eines Molekiils 
der Xanthophyllgruppe in die stickstoffreicheren iibergehen, ahnlich 
wie dies bereits von Feemy allerdings in unklarer Weise als Vor- 
aussetzung ausgesprochen wurde. 1st aber das Chlorophyll so leicht 
veranderlich, dass die von mir ausgefiihrten Operationen zur Dar- 
stellung meiner Praparate bereits vier verschiedene derselben geliefert 
haben, so diirfen wir vielleicht erwarten, dass auch das functionirende 
Chlorophyll der Pflanze nicht immer ein einziges chemisches Indivi- 
duum von genau bestimmter Zusammensetzung, sondem haufig ein 
Gemenge verschiedener griiner, sich sehr nahe stehender Farbstojffe 
darstelle. Die Bezeichnung Chlorophyll wiirde dann zu einer Col- 
lectiv-Bezeichnung werden, was die Bezeichnung Xanthophyll bereits 
geworden ist. 

Da, wie wohl allgemein angenommen wird, die Xanthophyllfarb- 
stofife die nachsten Muttersubstanzen des Chlorophylls in der Pflanze 
sind, so eriibrigt es noch, mit einigen wenigen Worten das Verhaltniss 
auch in dieser Richtung klar zu stellen. Die sammtlichen gelben 
Farbstoffe sind, wie die Betrachtung der voraufgehenden Tabelle ohne 



t 
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Weiteres lehrt. an verbrennlicher Substanz armer als die ent- 
sprechenden griinen Farbstoflfe yon demselben oder ahnlichem Kohlen- 
stoffgehalt. Es muss also ein Reductionsprocess stattfinden, wenn 
erstere in letztere iibergehen sollen, selbstverstandlich unter gleich- 
zeitigem Eintritt von Stickstoff. Lasst man die Einschrankung fallen, 
die eben durch die Forderung gemacht wurde, dass immer ein gelber 
und griiner Farbstoff von gleichem Kohlenstoffgehalt mit einander 
verglichen werden sollen, so stellt sich das Verhaltniss freilich anders; 
denn wenn der golbe Farbstoflf IV mit 19,30 pCt Sauerstoff und 
70,90 pCt. Kohlenstoff in den grunen Farbstoff I mit 23,74 pCt. 
Sauerstoff und 65,67 pCt. Kohlenstoff iibergehen soil, so muss umge- 
kehrt die Menge der verbrennlichen Substanz gemindert werden. 
Inunerhin ist es vor der Hand eine wahrscheinlichere Annahme, das 
Chlorophyll aus dem Xanthophyll durch Reduction entstehen zu 
lassen, da ja letzteres wiederum aus Starke, und dann selbstverstand- 
lich durch einen Reductionsprocess zu entstehen scheint, und so 
mogen denn hier die vier rein empirischen Gleichungen folgen, welche 
kiirzer, als es durch Worte geschehen konnte, veranschaulichen, was 
geschehen miisste, wenn die gelben Farbstoffe in griine von gleichem 
Kohlenstoffgehalt iibergehen sollen: 

C^H^^O"— 4H — 20 + 2N = C*«H'«N«0*» 
C"H«*0^« — 12H — 30 + 4N = C»«H'aN*0»« 
C««H»«0'« — IIH — 20 + 3N«C««H"N»0" 
Csegeooia— 2 H — 30 -f 2 N— C^«H»«N*0» 

4. DIE OPTISCHEN EIGENSCHAFTEN DER FARBSTOFFE. 

a) Der griinen Farbstoffe. 

Die sammtlichen grunen Farbstoffe losen sich mit intensiver 
Farbung in Alkohol auf. Zur annahernden Bestimmung der Farbe- 
kraft wurden 0,023 Gr. des als C^^H'^N^O^^ formulirten Farbstoffs 
in 50 CC absoluten Alkohol aufgelost. Die Losung war noch in 
45 MM dicker Schicht voUkommen undurchsichtig und 0,5 CC der- 
selben, enthaltend 0,00023 Gr. des Farbstoffs, war noch im Stande, 
100 CC Alkohol sehr deutlich und unverkennbar griin zu farben. 

Die Untersuchung der Absorptionsspectren erfolgte mittels eines 
SoBBY-BBOWNiNG'schen Mikrospectralapparates. Von der Abbildung 
der einfachen Spectren glaube ich hier absehen zu konnen, da diese 
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auch ohne Bolche leicht kenntlich zu machen sein werden. Zur 
leichteren Orientirong liber die wenigen unten folgenden Zahlen- 
angaben gebe ich bier die Lage der bekannten FBAUENHOFEB'scheii 
Linien an der Scala meines Apparates. Dieselbe ist folgende: 

BODE h F G 
210 270 440 660 700 880 1310 

1. Dex Natriumniederscblag. Das Spectram der wassrigeu 
Losung zeigt in diinnen Schicbten erstlicb einen scbarfen Streifen 
zwischen B und 0, der dicbt an C anbebend etwa die Halfte des 
Ranmes naob B bin bedeckt, zweitens ein sehr scbwacbes und scblecbt 
begrenztes Band zwiscben b und F, drittens die etwas vor G begin-? 
nende Endabsorption, die sicb nicht weiter in Bander auflosen lasst. 
Bei starkeren Scbichten verbreitert sicb das Band in Rotb baupt- 
sacblicb nacb der brecbbareren Seite, wo es zuietzt D erreicbt, ver- 
baltnissmaisig gering indess nacb der weniger brecbbaren Seite, denn 
aucb dann, wenn es bereits sebr stark geworden, bat es in dieser 
Ricbtung immer nocb nicbt ganz B erreicbt. Ln Griin erscbeinen 
selbst bei sebr starken Scbicbten nur geringe Spnren eines Bandes 
dicbt an E. Die Endabsorption scbreitet einfacb yor und fliefst all- 
malig mit dem Bande zwischen b und F zusammen. Die letzten, bei 
fortscbreitender Scbicbtenstarke der untersucbten Losung iibrig blei- 
benden Farben sind Griin lind das wenigst brecbbare Rotb, letzteres 
sebr glanzend. Bei mittlerer Scbicbtenstarke erscbeinen im weniger 
brecbbaren Tbeile des Spectrums nocb Spuren zweier anderer Bander. 
Das eine derselben liegt im Orange (330), das andere in dem Raum 
CD dicbt an D. Beide Bander sind scbwierig zu beobacbten, weil 
sie zu licbtstark sind, um in diinnen Scbicbten sichtbar zu werden, 
wabrend sie in dickeren Schicbten bereits von dem von BC nacb D 
fortscbreitenden Absorptionsbande iiberflutbet sind. 

Weit geeigneter zur Beobacbtimg der geschilderten Verbaltnisse 
ist die alkoholische Losung des Natriumniederschlags. Bereits in 
sehr diinnen Scbicbten siebt man auTser der Linie zwiscben B und 
0, die genau dieselbe Lage hat wie in der wassrigen Losung, nocb 
im Roth eine zweite (310). Diese beiden Bander verbreitern sicb 
in dickeren Scbicbten wiederum, namentlich nacb der brecbbareren 
Seite, wobei indess immer nocb ein Lichtmaximum zwischen ihnen 
erhalten bleibt In sebr dicken Scbichten endlich fliefsen sie aller- 
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dings zusammen, glelchzeitig den Raum von B bis weit in Orapge 
(350) bedeckend, daueben tritt aber klar und deutlicb ein allerdxngs 
sehr schwaches Band vor D (430), ein schwaches Band vor E im 
Griin (620), und ein breites aber schlecht begrenztes Band zwiscken 
E und b auf , wahrend etwas hinter F die Endabsorption anhebt. 
Diese Bander bleiben nach Lage und Starke erbalten, auch wenn 
man der alkobolischen Losung etwas Kali- oder Natronlauge zufiigt. 

Auf Zusatz Yon wenig Salzsaure zu der alkobolischen Losung 
nimmt dieselbe eine beinahe violette Farbung an und zeigt nun ein 
sehr schones Abaorptionsspectrum, in welchem aufser der Endab- 
sorption namentlich noch zwei Bander sehr deutlich hervortreten. 
Das erste der«elben im Roth liegt mit der Mitte auf C, schs^'f be- 
grenzt, das zweite bedeckt im Griin den Raum zwischen b imd E 
und ist fast ebenso breit, wie das erste, aber nicht so dunkel und 
nicht so'scharf begrenzt. An der Grenze zwischen Griin imd Gelb 
tritt ein weiterer ganz schwacher Schatten hinzu. Die Endabsorption 
beginnt hinter jF. 

Setzt man der yioletten Losung noch mehr Salzsaure hinzu, so 
wird die Losung blaugriin. Die Untersuchung zeigt dann das Band 
im Roth nach Lage und Starke erhalten, dagegen ist das Band 
zwischen b und E sehr schwach, das an der Grenze von Griin und 
Gelb etwas starker geworden. Neu hinzu gekommen ist ein schlecht 
begrenztes Band zwischen b und JP. Bei sehr starken Schichten tritt 
endlioh noch ein Lichtminimum im Orange hervor. Das Spectrum 
hat dann viel Aehnlichkeit mit dem sogenannten Phyllocyaninspectrum. 

Die Spectren der gr linen Farbstoffe I — VI (vgL S. 24 f.) 
haben mindestens unter einander eine sehr grofse Aehnlichkeit. Allen 
gemeinsam ist, wenn sie in alkoholischer Losung untersucht werden, 
zunachst ein tief schwarzes, nach der weniger brechbaren Seite 
namentlich scharf abgeschnittenes Band, welches bei Untersuchung 
mittelstarker Schichten genau den Raum zwischen B und C einnimmt. 
Hierzu kommt in diesem Theile des Spectrums noch ein schwaches 
aber deutliches Band im Orange (340) bei den Farbstoffen C^^H'^N^O^^ 
imd C^^H^'N^O^^ das bei den ubrigen Farbstoffen nicht sichtbar 
ist. In dem mittleren Theile des Spectrums im Griin, Mitte zwischen 
D und Ef tritt dann bei sammtlichen Farbstoffen noch ein aufserst 
schwaches und schmales Band hinzu, und endlich zeigt sich bei den 
Farbstoffen C^^H^^N^O^^ und C^^H^^N^O^ noch ein deutlicher 
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Streifen zwischen C und JP, der bei den iibrigen erst in den dicksten 
Schichten schwach wahmehmbar wird. In dem brechbarsten Theile 
des Spectrums beginnt die Endabsorption, die bei keiner noch so 
geringen Schichtenstarke oder Concentration sich in einzelne Bander 
auflosen lasst, vielmehr mit sinkender Concentration einfach znriick- 
weicht. Es ist schwierig, gerade hier bestimmte Messungen auszu- 
fiihren, da die sogen. Endabsorption in dem lichtschwachsten Theile des 
Spectrums liegt, niemals bestimmt und scharf anbebt, und geringe 
Veranderungen in den Beleuchtungsverhaltnissen hier mehr als an- 
derswo geeignet sind, eine Veranderung des Bildes zu bewirken. Bei 
alledem lasst sich behaupten, dass in Bezug auf Schwache der End- 
absorption der Farbstoff C*^®H'^®N*0^^ alien iibrigen yoransteht. Bei 
Anwendung unbewolkten Sonnenlichts und engster Stellung des Spaltes 
meines Instrumentes sab ich das Band in Roth noch mit tiefer 
Schwarze den Raum zwischen B und C erfullen, wahrend andererseits 
das vollstandig klare Auftreten der FRAUENHOFER'schen Linie G im 
brechbarsten Theile darthat, dass das Licht desselben noch voUkommen 
ungeschwacht war. Bei anderen Farbstofifen ist dies entschieden 
nicht der Fall und namentlich schreitet bei den Farbstofifen C^^H®*N*0* 
und C^^H^'N^O^* die Endabsorption viel rascher vorwarts. Um die 
geschilderten Verhaltnisse iibersichtlich zu machen, stelle ich dieselben 
in einer kleinen Tabelle zusammen: 





Roth 


Orange 


Grtin 


Grun-Blau Bemerkiingen 




210—270 










QB6H76J^2018 


B C 


340 


600 


h-^F 


Endabsorpt. schwach 


C"H»»N*0» 


B C 


fehlt 


600 


h F 


Endabsorpt. stark 


C*«H''N«0^« 


B—C 


340 


600 


fehlt 


Endabsorpt. stark 


C56yy72J^40l8 1 


B-^C 


fehlt 


600 


fehlt 




C*«H«»N*0^* J 













Die geringen Unterschiede, welche zwischen diesen Absorptions- 
spectren bestehen, werden verwischt, wenn man die Untersuchung 
mit dickeren Schichten vomimmt. Das Band in Roth dehnt sich 
einfach an der brechbareren Seite bis iiber die FBAUENHOFER'sche 
Linie D aus, umgekehrt wachst die Endabsorption bis JP, so dass 
zuletzt nur noch Roth vor B und Griiu iibrig bleibt, in dessen Mitte 
die Linie bei 600 verhaltnissmalsig stark hervortritt. 

Eine zweite Reihe von Beobachtungen wurde mit denselben 
Farbstofifen, aber in wassriger schwach alkalischer Losung angestellt. 



UNTERSUCHUNGEN UEBER DAS CHLOROPHYLL. 33 

Die Absorptiousspectren dieser Losungen siud ebenfalls unter einander 
sehr ahnlich, doch treten wieder deutliche Uuterschiede hervor. 
Allea gemeinsam ist wiederum das Verhalten des Bandes im Roth. 
Dasselbe liegt nicht mehp, wie bei der alkoholischen Losung, genau 
zwischen B und (7, sondern nacb der brechbareren Seite verriickt, 
sonst aber in seinem Aussehen unverandert bei 320. Eine gleiche 
Verriickung hat das Orange -Band 340 der alkoholischen Losung 
erfahren. Es liegt nunmehr dicht an der Linie D nach der brech- 
bareren Seite zu bei 480. Diejenigen Farbstoffe, in deren alkoholischer 
Losung das Band bei 340 fehlte, zeigen dasselbe auch nicht in der 
wassrigen alkalischen Losung. Das sehr schwache Band im Griin (600) 
der alkoholischen Losung ist verschwunden, dagegen ist das Band 
zwischen h und -F, wo es iiberhaupt vorhanden war, deutlich erhalten 
auch in der wassrigen Losung sichtbar. Die Endabsorption ist vor- 
handen, doch zeichnet sich auch hier der Farbstoff C^^H'^N^O^^ 
durch Schwache derselben aus. Der Uebersicht wegen mogen auch 
diese Resultate tabellarisch geordnet verzeichnet werden: 

Roth Gelb Grfln Grun-Blau 



C56Jtl76]^2 0l8 


320 


480 


fehlt 


h^F 


C56JJ88J^209 


320 


fehlt 


fehlt 


h-F 


C*«H"N«0»3 


320 


480 


fehlt 


fehlt 




320 


fehlt 


fehlt 


fehlt 



In starkeren Schichten verbreitert sich die Linie im Roth (320) 
nach beiden Seiten bis liber D und bis B hinaus. Das aufserste 
Roth vor B bleibt sehr glanzend sichtbar. Die Endabsarption 
schreitet gleichfalls vor, so dass Griin, aber nicht wie in der alko- 
holischen Losung in der Mitte durch ein Band getheilt, und das 
glanzende Roth die letzten wahrnehmbaren Reste des Spectrums 
bleiben. 

Ich habe friiher (S. 26) die Frage aufgeworfen, ob die von mir 
erhaltenen verschiedenen Chlorophyllpraparate etwa als ein und die- 
selbe Substanz nur in verschiedenen Graden der Verunreinigung an- 
gesehen werden miissten. Den Griinden, die ich an jener Stelle 
gegen diesen VerdachV angefiihrt habe, kann man nun noch die 
Resultate der Absorptionsanalyse beigesellen. Die Spectren der ver- 
schiedenen Praparate sind in verschiedenen Losungsmitteln und mit 
verschiedenen Reagentien untersucht nicht gleich und zeigen nicht 

Sachssb, Untersuchnngen. 3 
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genau dieselben Wandlungen. Sie sind allerdings einander sehr 
ahnlich, was nach den unbestreitbaren Beziehungen der Praparate 
zu einander nur selbstyerstandlich ist. Aber auch dann, wenn sie 
unter alien Umstanden einander voUkommen gleich waren, wiirde 
dies imm^ noch nicht fiir die Identitat des in den verschiedenen 
Praparaten enthaltenen farbendeu Princips in chemischer Hinsicht 
beweisend sein. Denn, um mit den Worten einer Autoritat^ auf 
diesem Gebiete zu schliefsen, „man geht viel zu weit, wenn man aus 
der zufalligen Uebereinstimmung der Lage der Streifen zweier ver- 
schiedener Stojffe auf eine Uebereinstimmung oder chemische Aehnlich- 
keit derselben schliefsen will. Erst wenn dieselben Streifen gleiche 
Intensitatsverhaltnisse und unter Einfluss derselben Reagentien analoge 
Wandlungen zeigen, ist ein Schluss auf die Uebereinstimmung oder 
Aehnliehkeit betreffender Stoiffe in chemischer Hinsicht erlaubt." 

Es hat nun ein gewisses Interesse, das Spectrum des urspriing- 
lichen Natriumniederschlags mit denen der griinen Farbstoffe zu 
vergleichen. Ware ersterer einfach ein Gemenge der letzteren, so 
miifsten die iibereinander gelegten Spectren derselben das Absorptions- 
spectrum des Natriumniederschlags geben. Andernfalls wird man 
sich liber die Grofse der chemischen Veranderung, welche der Natrium- 
niederschlag erlitten hat, indem ich aus ihm meine analysirten End- 
producte darstellte, wenigstens eine Vorstellung zu bilden im Stande 
sein. Vergleicht man einfach die Lage und Zahl der Linien, so 
lasst sich eine gewisse Aehnliehkeit zwischen dem Spectrum des 
Natriumniederschlags und dem iiber einander gelegten Spectrum 
meiner Farbstoffe nicht ableugneu. Die folgende Tabelle: 

Roth Orange Gelb Grun Grttnblau 
I B—C 310 430 620 h--F 
n B—G 340 fehlt 600 h—F 

in welcher I das Spectrum des Natriunmiederschlags in alkoholischer 
Losung, II das iiber einander gelegte Spectrum der Farbstoffe be- 
deuten soil, lasst iibersichtlich erkennen, dass Spectrum I nur um das 
sehr schwache Band in Gelb (430) iiberlegen ist, und dass in Bezug 
auf Lage nur geringe Differenzen stattfinden. Wohl aber sind sofort 
Unterschiede bemerkbar, wenn man die Qualitat der Bander in das 
Auge fasst, und hier ist es namentlich das Band im Orange, welches 

* VoGEL, Berichte der Deutsehen chemischen Gesellschaft 11 Jahrg. 1878 
S. 1371. 
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intensiv schwarz, breit und deutlich in dem Spectrum des Natrium- 
niederschlags ganz augenfallig der entsprechenden schwachUehen 
Erscheinung in dem Spectrum (II) der Farbstoffe iiberlegen ist. 
Letztens und hauptsachlich aber zeigt sich ein Unterschied darin, 
dass das Band B C der Farbstojffe auf Zusatz von etwas Kali ♦und 
Wasser sofort, wie friiher gezeigt, auf 320* in Roth springt, wahrend 
derselbe Zusatz zu der Losung des Natriumniederschlags das Band 
BC nach Lage und Beschaffenheit ganzlich unberiihrt lasst. 

Aus dem Gesagten ist zu schlie&en, dass der Natriumniederschlag 
durch die in Abschnitt I dieser Untersuchimgen mitgetheilten Ope- 
rationen, welche zur Darstellung der Chlorophyllpraparate ausgefuhrt 
wurden, eine chemische Umanderung erlitten und nicht blofs in ein- 
zelne, in ihm praexistirende Gemengtheile geschieden worden ist. 

Werfen wir nunmehr noch einen Blick auf das Verbaltniss 

zwischen den Absorptionsspectren meiner Praparate und denen bis 

jetzt bekannter Chlorophylllosungen. Durch das Auftreten des Bandes 

zwischen h und -F, welches bei einigen der mit I — VI bezeichneten 

Farbstoffe allerdings nur aufserst schwach entwickelt ist, wird man 

sofort an das Spectrum des sogenannten modificirten Chlorophylls 

verwiesen, mit dessen weiteren Merkmalen ebenfalls ziemliche Ueber- 

einstimmung zu finden ist. Das Vorriicken und Schwinden des 

Bandes II im Both nach D hin, welches das modificirte Spectrum 

im Vergleich mit dem unveranderten Chlorophyllspectrum zeigt, findet 

man wieder in den Spectren einiger meiner Praparate, in welchen 

das Band Orange 340 offenbar als Rest des nunmehr nach D hin 

verschobenen Bandes II zu betrachten ist. Auch in der Abwesenheit 

eines Bandes im Gelb und dem Auftreten eines solchen im Griin liegt 

eine Uebereinstimmung mit dem modificirten Spectrum. Sonderbar 

ist dagegen das Verhalten des Bandes zwischen B und C, Dasselbe 

geht, wie friiher mitgetheilt, auf Kalizusatz sofort nach Orange iiber, 

und ein ahnliches Verhalten zeigt auch das Band I des Chlprophylls. 

Setzt man namlich zu einer gewohnlichen, durch Auskochen von 

Blattern bereiteten alkoholischen Losung etwas Kali hinzu, so sieht 

man, wie das Band B C ziemlich schnell blasser wird, wahrend dicht 

neben C ein matter Streifen auftritt und allmalig sich verstarkt, 

so dass eine Zeit lang deutlich zwei Bander dicht neben einander 

liegen. Allerdings ist hier die Verschiebung nach dem brechbareren 

Theile keine so starke, wie in dem Spectrum meiner Praparate. Setzt 

3* 
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man aber zu der alkoholischen Losung des modificirten Chlorophylls 
etwas Ealilauge, so bleibt das Band I an seiner Stelle und erleidet 
keine Verschiebung. FreQich muss ich hinzufiigen, dass ich die 
letztere Beobachtung nicht an dem modificirten Chlorophyll im 
strengen Sinne des Wortes, also an einer durch monate- bis jahre- 
langes Stehen veranderten Losimg, welche mir nicht znr Hand war, 
sondern an einem durch schwachen Saurezusatz veranderten Blatt^ 
auszug machte. Kann man aber voraussetzen, was wohl erlaubt ist, 
dass das sogen. modificirte Chlorophyll ebenfalls nichts weiter als ein 
durch schwache Saurewirkung verandertes Chlorophyll ist, so wiirden 
also die Spectren meiner Farbstoffe I — VI sich mit Bezug auf die 
Lageveranderung des Bandes SC durch Kali wieder mehr dem 
Spectrum des ganzlich intacten Chlorophylls nahem. 

Auf eine Vergleichung des Spectrums des Natriumniederschlags 
mit dem Spectrum eines gewohnlichen Chlorophyllauszugs will ich 
liier nicht weiter eingehen. Das Resultat wUrde ahnlich lauten, nur 
dass hier merkwiirdigerweise wieder das Band BC bestandig ist und 
auf Kalizusatz nicht verschoben wird. Man kommt somit zu dem 
Ergebniss, dass die- von mir analysirten Chlorophyllpraparate nicht 
weiter, vielleicht nicht so weit von dem functionirenden Chlorophyll 
entfemt sind, als von diesem das sogenannte modificirte Chlorophyll. 

Die alkoholische Losung des Natriumniederschlags besitzt eine 
prachtvoU blutrothe Fluorescenz, die der wassrigen Losung ist minder 
glanzend und mehr ziegelroth. Die Fluorescenz der Farbstoffe I — VI 
in alkoholischer Losung ist schwach. 

b) Ber gelben Farbstoffe. 

Die Fliissigkeit, welche von dem griinen Natriumniederschlag 
ablauft, sieht, wenn das Natrium lange genug eingewirkt hat, rein 
goldgelb aus und zeigt ein sehr schones Absorptionsspectrum. 

Dasselbe besteht in mafsig starken Schichten nur aus drei Ban- 
dern, von denen das erste mit F beginnend etwa deu dritten Theil 
des Raumes FG bedeckt, wahrend das zweite etwa in der Mitte FG 
beginnend sich nahe bis G erstreckt, wo dann das dritte anhebt 
und das Ende des Spectrums hinwegnimmt. Bei starkeren Schichten 
fliefsen diese Bander zusammen und dehnen sich gleichzeitig weiter 
nach der weniger brechbaren Seite des Spectrums aus, aber erst in 
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sehr starken Schichten erscheinen auch Spuren zwischen JB und C, 
Dieselben Erscheinungen lassen sich noch beobachten an der Fliis- 
sigkeit, die durch Einengen des urspriinglichen Filtrates auf ein kleines 
Volumen erhalten wurde (S. 14). Die Substanzen, die das beschrie- 
bene Spectrum geben, sind also durch das Einengen nicht zerstort 
worden. Um so merkwiirdiger ist es daher, dass die gelben Farb- 
stoffe, nachdem sie mittels der in Abschnitt 2 a und b dieser Unter- 
suchung angegebenen Operationen von einander isolirt worden sind, 
das Absorptionsspectrum der Losung nicht oder kaum andeutungs- 
weise mehr geben. 

Die Losung der Farbstoffe in indiflferenten Losungsmitteln (Al- 
kohol. Aether, Benzin und Petroleum), mogen dieselben aus Primula- 
oder Allium-Blattern dargestellt sein, zeigt in dickeren Schichten eine 
bis etwa nach 6 vorschreitende Endabsorption, wahrend das weniger 
brechbare Licht vollkommen ungeschwacht hindurchgeht. Mit Ab- 
nahme der durchstrahlten Schicht zieht sich die Endabsorption 
einfach zuriick und hinterlasst hochstens auf F undeutliche Spuren 
eines Bandes, das al^er mit dem intensiv schwarzen Bande, welches 
die urspriingliche Losung auf F zeigt, nicht entfernt verglichen 
werden kann. Die Erscheinung wird auch nicht anders, wenn man 
die gesondert bereiteten Losungen der sammtlichen Farbstoffe wieder 
zusammengiefst. Aeufserlich macht eine solche gemischte Losung 
genau denselben Eindruck wie die urspriingliche Fliissigkeit, spectral- 
analytisch untersucht ist das Resultat kein anderes, wie bei An wen- 
dung der getrennten Losungen. 

Auch Zusatz von etwas Salzsaure oder Kali zu der alkoholischen 
Losung ist auf das Absorptionsspectrum ohne wahrnehmbaren Ein- 
fluss, obgleich die Farbe der Losung dadurch in manchen Fallen 
eine Aenderung erleidet und aus Gelb beinahe in Roth umschlagt. 

Die auffallende Thatsache, dass das sogenannte Xanthophyll- 
spectrum an keinem meiner gelben Farbstoffe beobachtet werden 
konnte, lasst dreierlei Erklarungen zu. Entweder ist mir jener gelbe 
Farbstoff, dem dieses Spectrum angehort, entgangen, indem er bei 
irgend einer Operation unbemerkt in die abfallenden Filtrate mit 
iibergegangen ist, oder jene gelben Farbstoffe zeigen dennoch das 
Xanthophyllspectrum, aber nur unter Bedingungen, die in der ur- 
spriinglichen Benzinlosung, die von dem Natriumniederschlag ablief, 
realisirt waren, aber dann bei Untersuchung der getrennten Farb- 



38 LNTERSUCHUNGEN UEBER DAS CHLOROPHYLL. 

stoffe von mir nicht wieder aufgefanden und hergestellt werden 
konnten, oder drittens endlich jene gelben Farbstoffe, die neben den 
griinen im Blattgriin vorkommen, zeigen iiberhaupt kein sogen. Band- 
spectrum, und die Bander im brechbareren Theile des Spectrums, 
die man bisher der Wirkung der gelben Farbstoflfe zugeschrieben 
und als Xanthophyllspectrum bezeichnet hat, gehoren nicht diesen, 
sondern dem Chlorophyll selbst an. Jenes Absorptionsspectrum, 
welches ich an der von dem Natriumniederschlag ablaufenden Fliis- 
sigkeit beobachtet habe (S. 36), wiirde demnach unter dieser Vor- 
aussetzung durch geringe Reste von Chlorophyll erklart werden 
miissen, die, der Fallung durch Natrium entgangen, in die Benzin- 
losung der gelben Farbstoffe mit iibergegangen waren. 

Diese Erklarungsweise wiirde mit der Auffassung wesentlich 
iibereinstimmen, zu welch er Peingsheim iiber diese Verbal tnisse ge- 
langte. Pbingsheim^ glaubt bekanntlich aus seinen Beobachtungen 
schliefsen zu diirfen, dass auch die Bander der brechbareren Seite 
dem Chlorophyll oder leichten Chlorophyllmodificationen angehoren. 
Gegen diese Ansicht konnten manche Bedenken erhoben werden, und 
ich selbst habe mich seiner Zeit bemuht, sie durch einige Beobach- 
tungen zu widerlegen.* Nachdem mir aber selbst die Existenz von 
leichten Chlorophyllmodificationen, um in der Sprache Pbingsheim's 
zu reden, in dem Chlorophyllkom durch die vorstehende Unter- 
suchung wahrscheinlich geworden ist (S. 28), nachdem ich bei ge- 
nauester Durchmusterung nirgends das bis jetzt den gelben Farbstoffen 
zugeschriebene sogen. Xanthophyllspectrum an meinen Praparaten ent^ 
decken konnte, scheint mir doch eine Aenderung in der Auffassung 
dieser Erscheinungen geboten zu sein, ohne dass natiirlich die Rich- 
tigkeit der Beobachtungen, welche zu dieser Auffassung fiihrten, 
dadurch in Frage gestellt wiirde. 

Ich mochte auf Grund meiner Beobachtungen die folgende Er- 
klarung der optischen, an einer Chlorophylllosung wahrnehmbaren 
Eigenschaften geben, eine Erklarung, die im Wesentlichen mit der 
von Pbingsheim auf rein optischem Wege gewonnenen ubereinstimmt. 
In dem Blattgriin kommen erstlich verschiedene stickstofffreie gelbe 
Farbstoffe vor, die nur eine continuirliche Endabsorption aber kein 

^ Pbingsheim, Monatsber. d. k. preuss. Akad. d Wissensch. 1874 S. 628, 
1875 S. 745. 

* Sachsse, Chemie u. Physiologie der Farbstoffe etc. S. 28 u. 332. 
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sogen. Bandspectrum zeigen, sie verdunkeln daher den Raum zwischen 
den Bandern des Chlorophylls auf der brechbareren Seite des Speo- 
trums. Da die Menge, in der sie auftreten, wahrscheinlich variabel 
ist, so werden die Zwischenraume zwischen den brechbareren Bandern 
des Chlorophylls je nachdem dunkler oder heller ausfallen. Vielleicht 
^rklaren sich dadurch manche kleine Differenzen, die zwischen ver- 
schiedenen Beobachtem in Bezug auf Lage, Beschaflfenheit und Zahl 
der Bander im brechbarsten Theile des Spectrums bestehen. Zwei- 
tens sind in dem Blattgriin verschiedenQ griine stickstoffhaltige Farb- 
«toffe, „Chlorophyllmodificationen", vorhanden, durch welche einzig 
und allein das sogen. Bandspectrum erzeugt wird. Angenommen, dass 
die gelben Farbstoflfe wirklich an der Entstehung des Bandspectrums 
unbetheiligt sind, so wird es aus optischen. Griinden geradezu zu 
«iner Nothwendigkeit, mehrere griine Farbstofife anzunehmen, denn 
dariiber sind wohl so ziemlich alle Beobachter einig, dass sich die 
sammtlichen Absorptionserscheinungen, die man an ein und derselben 
Chlorophylllosung beobachten kann, nachdem man sie mit verschie- 
<lenen indiflferenten Losungsmitteln zerlegt hat, aus einem einzigen 
Farbstoflf nicht herleiten lassen. Natiirlich schmiegt sich diese Art 
der Erklarung den Beobachtungen ebenso gut an, wie die friihere, 
hei der man die gelben Farbstoflfe zu Hiilfe nahm, um die Mannig- 
ilaltigkeit der Erscheinungen zu erklaren, nur die Bezeichnungsweise 
muss geandert werden, sofern die Benennung Xanthophyllspectrum fiir 
die bekannten Erscheinungen dann unpassend sein wiirde, wenn diese 
durch eine dem eigentlichen Chlorophyll nahestehende Modification, 
Tiicht aber durch einen (stickstofiffreien) gelben Farbstoflf erzeugt 
wurden. 

5. DIE CHEMISCHEN EIGENSCHAFTEN DER FARBSTOFFE. 

Die sammtlichen griinen Farbstoflfe zeigen in den meisten 
Beziehungen so Ubereinstimmende Eigenschaften, dass sie hier gemein- 
«am behandelt werden konnen, zumal die geringen zu Gebote stehen- 
den Mengen ein tieferes Eindringen in diesen Gegenstand ohnedies 
Tor der Hand nicht gestatteten. 

Die griinen Farbstoffe sind bei gewohnlicher Temperatur feste, 
2u Pulver leicht zerreibbare Massen, die indess schon bei der Tern- 
peratur des kochenden Wassers erweichen und zusammenbacken. Bei 
hoherer Temperatur fangen sie unter gleichzeitiger Zersetzimg an zu 
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schmelzen, unter Ausstofsung eigenthiimlich riechender Dampfe, und 
hinterlassen endlich eine schwer verbrennliche Kohle. In reinem 
Wasser sind sie vollstaDdig unloslich, losea sich dagegen mit schon 
griiner Farbe, wenn man dem Wasser eine Spur Alkali zufiigt. 
Ebenso sind sie leicht loslich in Alkohol und Aether, schwerer in 
Benzin. Die alkoholische Losung wird durch Platinchlorid auch nach 
Zusatz reichlicher Mengen von Aether nicht gefallt, durch die alko- 
holischen Losungen von essigsaurem Kupfer und Blei, sowie durch 
Eisenchlorid nur theilweise^ Die drei letztgenannten Metallsalze 
fallen dagegen die Farbstoffe aus ihren wassrigen Losungen voU- 
standig aus. Bei Einwirkung von Salpetersaure verwandeln sich die 
griinen Farbstoffe anfanglich in braune, schmierige Massen und losen 
sich dann zu einer rothlichen Fliissigkeit auf. Beendigt man nun 
sofort das Erhitzen und setzt Wasser zu, so fallt ein gelber, flockiger 
Korper aus, der aufserlich einige Aehnlichkeit mit den gelben Farb- 
stoffen besitzt. Da diese in der That sauerstoffreicher sind, als die 
griinen Farbstoffe, so ware eine Umwandlung der letzteren in die 
gelben auf diesem Wege nicht undenkbar. Spateren Untersuchungen 
muss auch dieser Punkt vorbehalten bleiben. 

Von den geljben Farbstoffen wurde C^^H^^O^^ (S. 17 u. 23) 
nur in so geringen McDgen erhalten, dass er fast vollstandig zu den 
wenigen Analysen aufgebraucht wurde. Beziiglich seiner Eigen- 
schaften verweise ich auf die wenigen Bemerkungen S. 17. 

Die Farbstoffe C^eHs^O^e und C^^HssQi^ (S. 17, 18, 22), welche 
wenigstens in dem Primula -Chlorophyll in grofster Menge auftreten^ 
sind bei niederen Temperaturen (Winterkalte) sprode Massen, die sich 
zu einem dunkel orange-rothen Pulver zerreiben lassen, indess geniigt 
bereits hohe Sommertemperatur dazu, beide in eine klebrige, im 
Aeufseren etwa dunklem Kirschharz ahnliche Masse zu verwandeln. 
Hierbei zeigt sich, wie bereits friiher bemerkt, ganz deutlich insofern 
ein Unterschied, dass C^^H^^O^^ friiher zu erweichen anfangt, als 
Q56JJ84 016. jgjjjL entsprechend liegt auch der Schmelzpunkt der letz« 
teren Substanz etwas hoher, zwischen 90 und 95®, wahrend der von 
C56H88 015 bereits zwischen 85 und 90<> liegt. Beide Farbstoffe 
losen sich leicht in Alkohol und Aether mit gelber Farbung auf, sehr 
schwer in Benzin. In reinem Wasser sind sie unloslich, losen sich 
dagegen leicht in alkalihaltigem Wasser und werden aus dieser 
Losung durch Neutralisiren mit Sauren wieder ausgefallt, ob unver- 
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andert, miissen ebenfalls spatere Untersuchungen entscheiden. Die 
alkoholische oder wassrige alkalische Losung der Farbstoffe sieht 
nicht mehr gelb, sondern fast roth aus. 

Die alkoholischen Losungen der Farbstoffe C^.^H^^O^® und 
Q56JJ88Q16 ^erdeii durch alkoholische Losungen von essigsaurem 
Blei und Kupfer, wenn auch nicht vollstandig, gefallt, Eisenchlorid 
bewirkt keinen Niederschlag. In wassriger, schwach alkalischer Losung 
entstehen durch die genannten Metallsalze keine Niederschlage. 

Der Farbstoff C^^HsoO^' (S. 16 und 22) wurde ebenfalls nur 
in geringen Quantitaten erhalten. Er, stellt ein fast mattbraunes 
Pulver dar, das auf dem Wasserbade nicht einmal erweicht und erst 
bei hoherer Temperatur unter gleichzeitiger Zersetzung schmilzt. 
In Alkohol ist die Substanz leicht, in Aether und Benzin sehr schwer 
loslich. Die Losung sieht im Vergleich mit den vorhergehenden 
Farbstoffen entschieden rothlich aus. 

Die beiden Farbstoffe C^^H^^O^ und C^^H^^O^ (S. 21, 22 und 
23) endlich stellen im fein vertheilten Zustande blassgelbe Pulver 
dar, die zwischen 75 — 76® beziehentlich 80 — 8P zu dunkelrothen 
Massen schmelzen. Sie losen sich zienilich schwierig, reichlicher erst 
beim Erhitzen in Alkohol, Aether und Benzin, und scheiden sich beim 
Erkalten aus diesen Losungen wieder aus. Die Farbe der concen- 
trirteren Losungen ist goldgelb, sie wird durch Zusatz von etwas 
Kali ebenfalls etwas dunkler. Durch Metallsalze werden die alkoho- 
lischen Losungen dieser Farbstoffe nicht gefallt. Die Farbstoffe losen 
sich weder in reinem Wasser noch in stark alkalischem. 

6. UNTERSUCHUNG DER GLYCOSIDAEHNLICHEN SUBSTANZ 

DES CHLOROPHYLLS. 

Die Griinde, welche mich bestimmt haben, auch diesen Stoff mit 
in den Kreis dieser Untersuchung zu ziehen, habe ich friiher (S. 7) 
auseinander gesetzt. Die Substanz bleibt in Losung, wenn man die 
wassrige Losung des Natriumniederschlags mit schwefelsaurem Kupfer- 
oxyd fallt. Man entfernt aus der Losung zunachst das iiberschiissige 
Kupfer durch Schwefelwasserstoff. Das Filtrat des Schwefelkupfers 
kann dann von unorganischen Substanzen enthalten: freie Schwefel- 
saure und schwefelsaures Natron. Zur Beseitigung der ersteren wird 
es mit Barytwasser neutralisirt, von dem schwefelsauren Baryt abfil- 
trirt, und das Filtrat eingedampft. Der Riickstand wird mit wenig 
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Wasser aufgenommen und diese Losung mit einem grofsen Ueberschuss 
von Weingeist von 90®/o versetzt. Der entstehende Niederschlag ist 
wesentlich schwefelsaures Natron. Das Filtrat von diesem wird noch- 
mals eingedampft, in wenig Wasser gelost und nochmals mit Alkohol 
gefallt. Das Filtrat von dieser zweiten Fallung wird wieder einge- 
dampft, auf dem Wasserbade und schliefslich liber Schwefelsaure 
getrocknet. 

In diesem Zustande stellt die Substanz eine schmierige, syrup- 
artige Masse dar, die selbst bei monatelangem Stehen iiber Schwefel- 
saure nicht fest wurde. Die Analyse dieses Praparates ergab: 

Angewandt 0,3830 Gr. Substanz, 



Gefunden 


0,5992 „ C0«; 


0,2720 Gi;. 


Das ist procentisch : 




Aschefrei 




C 42,63 


44,52 


• 


H 7,88 


8,23 




Asche 4,25 









47,25 



Zur Entfernung des ziemlich bedeutenden Aschegehaltes wurde 
die trockene Substanz geradezu in Alkohol von 90®/o gelost, wobei 
ein sehr bedeutender Riickstand blieb, die Losimg eingedampft, der 
Riickstand getrocknet. Derselbe blieb gleichfalls syrupos. Seine 
Zusammensetzung ergiebt sich aus folgenden Analysen: 

I Angewandt 0,5507 Gr. Substanz, 





Gefunden 


0,3917 


>» 


H«0; 0,8460 Gr. 


002; 


0,0142 Gr. 


Asche. 


n 


Angewandt 0,4972 


>» 


Substanz, 










Gefunden 


0,3550 


»» 


H«0; 0,7695 Gr. 


C0«; 


0,0127 Gr. 


Asche. 


ni 


Angewandt 0,4737 


» 


Substanz, 










Gefunden 


0,3370 


»> 


H^O; 0,7284 Gr. 


C0«. 






IV 


Angewandt 0,5630 


>» 


Substanz, 










Gefunden 


0,3985 


>» 


H«0; 0,8700 Gr. 


CO*. 






V 


Angewandt 0,4235 


)) 


Substanz, 










Gefunden 


0,2920 


»i 


H^O; 0,6523 Gr. 


002. 






[ieraus folgt 


• 
• 
















I 


II 


III 


IV V Aschefreies Mittel 


C 


41,89 42,22 


41,92 42,15 42,01 


43,15 




H 


7,90 


7,90 


7,89 7,86 7,65 


8,04 




Asche 


2,58 


2,55 


• 




— 


— 





Die Substanz hat also, was den Kohlenstoff anlangt, fast die 
Zusammensetzung eines Eohlehydrates, unterscheidet sich aber von 
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diesem durch den viel hoheren Wasserstoffgehalt. Sucht man auf 
Grund des analytischen Befundes nach einer Fonnel, so ergeben sich 
deren zwei, als mit diesem am besten iibereinstimmend, namlich 
<;)86H8oo3o und C^eH^^^Osi. Die folgende Nebeneinanderstellung 
der gefundenen und berechneten Werthe macht dies iibersichtlich: 

Gefunden C^^H^^^O^^ C^^H^^O'' 

43,15 43,54 . 42,85 

8,04 8,06 7,93 

48,61 48,40 49,22 

Die gefundenen Werthe bilden das genaue Mittel der fur beide 
Formeln berechneten. Die Aehnlichkeit in der Zusammensetzung mit 
der des Dextrins oder der Starke springt in die Augen, nur ist der 
Wasserstoffgehalt viel hoher, und somit ist es auch selbstverstandlich, 
dass eine voUstandige Deberfiihrung der Substanz in Zucker durch 
^infache Saurewirkung unmoglich ist. 

Um zu bestimmen, bis zu welchem Grade die Verzuckerung der 
Substanz moglich sei, wurde 1,04 Gr. nach voUstandigem Austrocknen 
auf dem Wasserbade in 200 CC Wasser gelost, von dieser Losung 
mehrere Proben zu je 25 CC, enthaltend 0,13 Gr. Substanz, abge- 
messen, diese mit je 1 CC Salzsaure versetzt und auf dem Wasser- 
bade verschiedene Zeit hindurch erhitzt. Hierauf wurde der erzeugte 
JZucker mit Hiilfe FEHLma'scher Losung bestimmt, das abgeschiedene 
Kupferoxydul nach dem Vorschlage MXbkeb's ^ als inetallisches Kupfer 
gewogen. Es wurde nun gefunden: 

Nach 30 Minuten 0,0713 Cu 





60 




0,0913 






90 




0,1035 






90 




0,1045 






120 




0,1055 






150 




0,1060 





Die Differenz mindestens der beiden letzten Versuchsresultate 
liegt innerhalb zulassiger Fehlergrenzen, und es war mithin nach 
Erhitzen von 2 bis 2^/2 Stunden das iiberhaupt erreichbare Maximum 
der Zuckerbildung eingetreten. Benutzt man einmal, um die Kupfer- 
mengen auf Zucker umzurechnen, das alte Verhaltniss 220,5 Kupfer- 
oxyd oder 176 Kupfer: 100 Zucker (was allerdings nach dem Ergebniss 



Chem. Cmtral-Blatt. 1878 S. 584. 
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neuerer Forschungen uicht ganz erlaubt ist), so berechnen sich aus 
den in Maximo gefundenen 0,106 Gr. Cu 0,0600 Gr. wasserfreier 
Zucker C^H^^O^ der also aus 0,13 Gr. Substanz durch Saurewirkung 
entstanden ist. Es ist somit beinahe die Halfte der fraglichen 
Substanz Zucker geworden, eine Thatsache, der durch die Gleichung 

2 (C«« K^ 0'°) = 5 C« H»» 0« + C" H^°° O"® 

der rechnungsmafsige Ausdruck verliehen wird. Leider fehlte es mir 
bis jetzt an Material, den Stoff, vielleicht auch die Stoflfe, weiter zu 

4 

verfolgen, die bei dieser Zersetzung neben Zucker noch auftreten. 

Aufser den bereits besprochenen Eigenschaften bietet die glyco- 
sidahnliche Substanz des Chlorophylls wenig hervorragende Merkmale. 
Sie dreht die Ebene des polarisirten Lichtes schwach nach rechts; 
genauere Angaben lassen sich nicht machen, weil die Substanz beim 
Trocknen auf dem Wasserbade sich dunkel farbt und dann eine so 
dunkel gefarbte Losung liefert, dass die Beobachtung etwas dickerer 
Schichten bereits sehr erschwert ist. Aufser in Wasser ist die Sub- 
stanz auch noch, wenn auch schwierig, loslich in Alkohol von 90^/o, 
unloslich dagegen in absolutem Alkohol und in Aether. Die wassrige 
Losung ist weder durch essigsaures Blei noch durch essigsaures 
Kupfer, noch auch durch Eisenchlorid fallbar. Macht man die mit 
einem Kupfersalz versetzte Losung alkalisch, so lost sich der anfangs 
entstehende Niederschlag im Ueberschufs des Fallungsmittels wieder 
zu einer schon blauen Fliissigkeit auf, die aber beim Kochen kein 
Oxydul abscheidet. Die alkoholischen Losungen der Substanz werden 
durch die oben genannten Metallsalze gefallt, die Niederschlage losen 
sich aber auf Zusatz von Wasser sofort wieder auf. 

7. SCHLUSSBEMERKUNGEN. 

Die Resultate der vorstehenden Untersuchung mochte ich in 
folgende Satze zusammenfassen: 

1. Das Chlorophyll ist eine verhaltnissmafsig hoch reducirte 
stickstoffhaltige Substanz mit einem Kohlenstoffgehalt von etwa 66 
bis 72 und einem Sauerstoflfgehalt von 15 bis 24 pCt. 

In diesem Satze liegt nur die einzige Voraussetzung verborgen, 
dass die von mir analysirten Chlorophyllpraparate von dem functio- 
nirenden Chlorophyll nicht wesentlich verschieden sind, etwa so ver- 
schieden, wie functionirendes Eiweifs vom coagulirten. Unterstiitzt 
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mrd diese Voraussetzung noch dadurch, dass bei der Herstellung 
meiner Praparate alle energischer eingreifenden chemischen Ope- 
rationen vermieden werden konnten, und femer durch den Vergleich 
der optischen Eigenschaften (vgL S. 36). 

2. Moglicherweise besteht auch das functionirende Chlorophyll 
nicht aus einem einzigen griinen Farbstoffe, sondem, entsprechend 
4en Verhaltnissen bei den gelben Farbstofifen, aus mehreren. Bei 
meinen Versuchen warden wenigstens fiinf einander in jeder Be- 
:ziehuug hochst ahnliche griine stickstoffhaltige Farbstoffe von ver- 
schiedener, wie es scheint, bestimmter Zusammensetzung erhalten. 

3. Der gelbe Farbstoff, welcher neben dem griinen im Blatt- 
griin vorkommt, ist ein Gemenge mehrerer chemischer Individuen 
von fettahnlichem Habitus. Zwischen diesen und den griinen Farb- 
stoffen besteht ein Verhaltniss derart, dass jedem gelben Farbstoff 
ein gruner mit demselben procentischen Kohlenstoffgehalt entspricht. 
Entsteht bei der Bildung gewisser Chlorophyllkomer das Chlorophyll 
aus Starke, so ist hierbei ein Reductionsprocess vorauszusetzen, indeiii 
die Starke durch Reduction erst in die gelben Farbstoffe, diese durch 
weitere Reduction unter gleichzeitiger Stickstoffaufnahme aus dem 
umgebenden Protoplasma in die griinen Farbstoffe iiberzugehen haben. 

4. Neben den griinen und gelben Farbstoffen trat bei meinen 
Versuchen noch eine merkwiirdige Substanz auf, die beziiglich ihres 
Kohlenstoffgehaltes fast mit der Starke ubereinstimmt, sich von dieser 
aber durch einen bedeutend hoheren Wasserstoffgehalt unterscheidet, 
und sich durch Einwirkung verdiinnter Sauren theilweise in Zucker 
liberfuhren lasst. Ob dieser Stoff mit dem Chlorophyll in Verbin- 
dung steht, oder blofs zufallig neben den Farbstoffen auftritt, muss 
vor der Hand dahingestellt bleiben. 

Werfen wir nun zum Schluss noch einen Blick auf die Hypo- 
these, von der ich ausgegangen bin. Ich hatte vorausgesetzt, das 
Chlorophyll konne als erstes aus Kohlensaure und Wasser entstan- 
denes Assimilationsproduct die Muttersubstanz der Starke sein. Das 
hiefse, im Lichte der vorstehenden Arbeit betrachtet, es fande bei 
(ler Reduction der Kohlensaure zu Chlorophyll gewissermafsen eine 
Ueberreduction statt, die durch nochmalige Oxydation des Chloro- 
phylls zu Starke wieder ausgeglichen werden miisste. Nun wiirde 
diese Vorstellung selbstverstandlich zu so unnothig verwickelten wei- 
teren Annahmen fiihren, dass das Schlussresultat beziiglich der 
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Hypothese vor der Hand mindestens laaten muss: Nicht wahrscheinlich, 
wenn, wie. ich hinzufugen will, die weitere Untersuchung nicht 
namentlich mit Bezag auf den unter 4 genaunten Korper neue 6e- 
sichtspunkte eroflEaet. Letztere, die weitere Untersuchung, ist bereits 
insofem angebahnt, als ich schon in diesem Sommer mir durch Ver- 
arbeitung eines bedeutenden Quantums von Blattern weiteres Material 
vorbereitet habe. Mit der Zeit wird es gelingen, auf diesem Wege, 
soweit es der Methode der chemischen Forschung uberhaupt moglich 
ist, mehr Licht liber jene rathselhafte Substanz zu verbreiten, mehr 
Licht, als die vorstehende erst luckenhafte Untersuchung gebracht hat, 
vielleicht auch, wenn man billig sein will, auf diesem so neuen und 
verwickelten Gebiete bringen konnte. 
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Die Formel C®H^^O^ durch welche die Zusammensetzung der 
Starke gewohnlich ausgedriickt wird, stinamt auch mit den besten 
der vorhandenen Starkeanalysen nur sehr unvoUkommen iiberein. 
Aus diesem Grunde hat W. Naegeli^ statt der genannten die Formel 
QS6JJ620S1 alg passendsten Ausdruck fiir die procentische Zusammen- 
setzung der Starke vorgeschlagen. Dieselbe unterscheidet sich von 
der bisher iiblichen, wenn sie versechsfacht wird, nur durch ein Plus 
von 1 Mol. H^O, stimmt aber mit den Resultaten der vorhandenen 
Analysen besser iiberein. 

Diese wenn auch geringe Umanderung der Starkeformel hat 
auch ein analytisches Interesse, da sie bei Bestimmungen auf die 
Berechnung der Starke Einfluss hat. Die Bestimmungen der Starke 
geschehen bekanntlich in der Weise, dass man die Starke in Zucker 
verwandelt, diesen bestimmt und aus seiner Menge die Starke be- 
rechnet. 1st nun die Starkeformel C^H^^O^ mit dem Molecular- 
gewicht 162, so rechnen sich 180 Gew.-Thle. Dextrose auf 162 Gew.- 
Thle. Starke, oder 100 auf 90 um, ist dagegen die Starkeformel 
C36H62 03i^ so rechnen sich 6x180 = 1080 Gew.-Thle. Dextrose 
auf 990 Gew.-Thle., oder 108 auf 99 um. Der Unterschied zwischen 

90 99 

den beiden Quotienten j^ und r^ ist allerdings gering, wird aber 

dennoch bei Starkebestimmungen fiihlbar, da Diflferenzen von 1 — 2 pCt. 



* W. Nabgeli, Beitrdge zur ndheren Kevmtniss der StdrJcegruppe. Leipzig 
1874. S. 33 u. 103. 
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entstehen, je nachdem man den einen oder den anderen zur Rechnung 
benutzt. Ich habe daher eine Entscheidung zwischen den beiden 
fraglichen Zahlen dadurch herbeizufiihren gesucht, dass ich die Menge 
fler aus einem bestimmten Gewicht Starke iiberhaupt erzeugbaren 
Dextrose genau bestimmte. Es musste hieraus entweder das Ver- 
baltniss 100:90 oder 108:99 hervorgehen. 

Zur quantitativen Ueberfiihrung der Starke in Dextrose sind ver- 
schiedene Vorschriften gegeben worden, die zu diesem Zweck sammtlich 
die Anwendung von Schwefelsaure empfehlen. Die neueste dieser 
Vorschriften, die von W. Pillitz ^, schreibt Einwirkung sehr ver- 
diinnter Schwefelsaure, aber im zugeschmolzenen Rohr, bei sehr hoher 
Temperatur (140^) und wahrend einer sehr langen Zeit (8 Stunden) 
vor. Der Haupteinwurf gegen diese Methode griindet sich auf die 
Verwendung zugeschmolzener Rohren, die bei quantitativen Arbeiten 
keineswegs wiinschenswerth erscheint, sowie auf die Schwierigkeit 
und Umstandlichkeit der Operation iiberhaupt. Es scheint mir nun 
auffallend, dass man bisher immer der Schwefelsaure als invertiren- 
dem Mittel den Vorzug vor alien anderen Sauren eingeraumt hat. 
Jedem, der sich z. B. mit der Darstellung der Korper der Dextrin- 
gruppe nach Naegeli's Vorschrift beschaftigt, muss es auffallen, wie 
ungleich schneller die Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur auf 
Starke einwirkt, als Schwefelsaure. Wahrend Starkekomer niit ver- 
diinnter Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur in Bertihrung schon 
nach 2 — 3 Monaten mit Jod rothgelb werden, d. h. bis auf die 
Hiillen in Losung gegangen sind, farbt sich Starke mit Schwefelsaure 
von entsprechender Concentration in Bertihrung nach Jahren noch 
violett. Ich habe deshalb behufs Umwandluug der Starke in Dextrose 
einfach statt der Schwefelsaure Salzsaure von 1,125 sp. G. angewandt. 

Meine Vorschrift zur Inversion der Starke, die ich nachher 
durch Zahlen belegen werde, ist die folgende: 2,5 — 3 Gr. bei 
100 — 110® getrocknete Starke werden in einem Kolben mit 200 CC 
Wasser und 20 CC Salzsaure^ 3 Stunden lang am Ruckflusskiihler 
im lebhaft kochenden Wasserbade erhitzt. Hiernach ist die Um- 
wandlung eine voUkommene, d. h. keine Abanderung des Verhaltnisses, 
welches zwischen Wasser, Saure, Zeit und Warme besteht, vermag 

1 Zeitschrift f, andlyt, Chemie. 11. Bd. 1872 S. 54. 

* Da die von mir angewandte Salzsaure etwa 25 pCt. HCl enthalt, so ent- 
halten 20 CC etwa 5 Gr. Die 220 CC des Gemisches sind somit circa 2,5 procentig. 
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aus einem bestimmten Gewicht Starke mehr Dextrose zu erzeugen, 
als bei Einhaltung obiger Regeln erzeugt wird. Die angegebenen 
Volumina sind indess keineswegs angstlich genau einzuhalten. Man 
macht sich einfach an dem Bauch des znr Ausfiihrung dienenden 
Kolben eine Marke, bis wohin die 200 CC Wasser reichen, spiilt die 
Starke hinein und setzt dann soviel Wasser nach, bis die Marke 
erreicht ist. Nach Beendigung der Saurewirkung erhalt man eine 
farblose Fliissigkeit, die bei Anwendung von Kartofifelstarke nur noch 
wenige Milligramme eines festen Riickstandes suspendirt enthalt, 
welcher abfiltrirt und gewogen wird. . Diese Theilchen bestehen, wie 
die mikroskopische Besichtigung zeigt, aus Z^llmembranen, wohl auch 
hochst geringen Mengen stickstoflfhaltiger Stoflfe. Das Filtrat von 
diesem Riickstande wird mit Kali neutralisirt auf 500 CC gebracht 
und ist nun zur Bestimmung fertig. Die Bestimmungen geschahen an- 
fangs sowohl nach dem FEHLiNG'schen Verfahren (gewichtsanalytisch) 
als nach meiner Quecksilbermethode,* spater, als sich die Ueberein- 
stimmung beider Methoden zeigte, nur nach der letzteren. 

Die angewandte Kartofifelstarke enthielt 0,21 pCt. Aschenbestand- 
theile in der trockenen Substanz. Bei 100 — 110® getrocknet verloren 
die verschiedenen Proben folgende Mengen Wasser in Procenten der 
lufttrockenen Substanz: 

17,3 17,7 17,8 17,7 18,0 17,6 17,9 17,8 17,8. 

Ich fand beim Trocknen keine Schwierigkeit, woriiber ander- 
warts* geklagt wird. Die Wass^rbestimmungen schneiden sehr scharf 
ab, so dass man iiber den Zeitpunkt, wann alles Wasser entwichen 
ist, keineswegs in Unsicherheit bleibt. 

Ich gehe nun zur Mittheilung der Beleganalysen iiber: 

1. Angewandt 2,8545 trockene Starke, nach der Inversion blieb ein Riick- 
stand von 0,009 = 0,3 pCt. Von dem auf 500 CC gebrachten Filtrat 
gaben: 

18 CC 0,2472 Gr. CuO=- 0,1121 Gr. Dextrose 
18 „ 0,2476 „ „ =-0,1123 „ 

18 „ 0,2460 „ „ ==0,1115 „ 

♦ Mittel 0,11197 Gr. Dextrose 
Oder 3,1103 Gr. in 500 CC. 






^ Vgl. Sitzungsher. d. Natwrforsch. Geselhchaft zu Leipzig. 3. Jahrg. 1876 
S. 17, 4. Jahrg. 1877 S. 22. 

* Vgl. Naegeli, Stdrkegriippe S. 33. 

Sachssb, Untersachangeii. 4 
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Zur Reduction von 40 CC der Quecksilberlosung wurden bei 
zwei Versuchen iibereinstimmead verbraucht: 

21,6 CC; 21,6 CC. 

Da dieses Volumen demnach 0,1342 Gr. Dextrose entbalt, so 
sind in 500 CC enthalten 3,1065 Gr. Dextrose, was mit der obigen 
mit Hiilfe des FEHLiNG'schen Verfahrens gefundenen Zahl sehr nahe 
iibereinstimrat (Diflferenz nur 0,0038). Ich benutze daher das Mittel 
beider Zahlen 3,1084 Gr. Dextrose in 500 CC, zur weiteren Berecb- 
nung. Recbnet man diese Zahl auf Starke um, so erhalt man die 
Werthe 2,8493 Gr. oder 2,7975 Gr., je nachdem man bei der Be- 
rechnung die Formel C^^H^^Os^ oder C^H^^O^ zu Grunde legt, 
Oder procentiscb und mit Hinzunahme des unloslichen Riickstandes 
Tind der Ascbe: 

99,8 pCt. C»« H«« 0" 98,0 pCt. C« H^« 0» 
0,3 „ Ruckstand 0,3 „ Riickstand 
0,2 „ Asclie 0,2 „ Asche 



100,3 98,5 

2. Angewandt 2,6215 Gr. SUrke. Unloslicher Rttckstand 0,008 = 0,3 pCt. 
40 CC der Quecksilberlosung == 23,5 CC der auf 500 CC gebrachten 
ZuckerlOsung, das ist 2,8553 Gr. Dextrose oder 2,6173 Gr. C»«H«*03^ 
Oder 2,5698 C«H*°0^ procentiscli : 

99,8 C»« H«2 08^ 98,0 C« H^^ 0» 
0,3 Ruckstand 0,3 Riickstand 
0,2 Asche 0,2 A sche 

100,3 98,5 

3. Angewandt 2,5725 Gr. Starke. Rttckstand 0,0065 = 0,25 pCt. 40 CC 
Quecksilberlosung = 24,0 CC Zuckerlosung. Hieraus : 

99,4 C««H««08i 97,7 C^moC^ 

0,25 Ruckstand 0,25 Rttckstand 

0,2 Asche 0,2 Asche 

99,85 98,15 

4. Angewandt 2,7695 Gr. Starke. Rttckstand 0,0055 = 0,2 pCt. 40 CC 
= 22,3CC Zuckerlosung. Hieraus: 

99,4 C8«H«2 0«^ 97,6 C«H»'>0'* 

0,2 Rttckstand 0,2 Rtt^stand 

0,2 Asche 0,2 A sche 

99,8 98,0 

5. Angewandt 2,6985 Gr. Starke. Rttckstand 0,0085 «= 0,3 pCt 40 CC 
= 22,9 CC Zuckerlosung. Hieraus: 
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99,4 C^ H«2 031 97^5 c« m° 0* 
0,3 Rlickstand 0,3 Rtickstand 
0,2 Asche 0,2 Asche 



99,9 98,0 

6. Angewandt 2,8445 Gr. Starke. Ruckstaod 0,0055 = 0,2 pCt. 40 CC 
= 21,8 CC Zuckerlosung. Hieraus: 

99,2 C8« H«* 08^ 97,4 C« H^** 0** 

0,2 Rtickstand 0,2 Rtickstand 

0,2 Asche 0,2 Asche 

99,6 97,8 

7. Bei den folgenden Bestimmungen wurde die WSlgung des unloslichen 
Rdckstandes unterlassen. Ich gebe hier nur die procentischen Werthe, wie sie 
sich je nach den verschiedenen Starkeformehi berechnen: 

1. -^9,4 C8« H«2 08* 97,6 C« R^° 0** 
3. 99,2 „ ^ 97,4 „ 

Endlich gebe icli noch einige Bestimmungen, bei welchen die 
friiher angegebene Vorschrift zur Inversion variirt wurde. Es ist 
hieraus zu ersehen, dass ein Abweichen von derselben theils schadlich, 
theils unnothig ist. 

8. Angewandt 2,8565 Gr. Starke. Zwei Stunden am Rttckflussktihler mit 
200 CC Wasser und 20 CC Salzsaure erhitzt. 40 CC = 22,0 CC Zucker- 
losung. Hieraus: 

97,8 C8«H«aO"; 96,1 C^H^^^O^. 

9. Angewandt 2,6465 Gr. Starke. Drei Stunden mit 10 CC Salzsaure und 

200 CC Wasser im Wasserbade erhitzt. 40 CC == 24,2 CC Zuckerlosung. 

Hieraus: 

96,0 C8«H«*0"; 94,3 C«H*«0». 

10. Angewandt 2,7425 Gr. Starke. Vier Stunden mit 10 CC Salzsaure \ind 
200 CC Wasser im Wasserbade erhitzt. 40 CC = 22,6 CC ZuckerlQsung. 
Hieraus : 

99,2 C8«H«2 0"; 97,4 C«H»°0^ 

H. Angewandt 2,7445 Gr. Starke. Mit 20 CC Salzsaure und 200 CC 
Wasser 2 Stunden im Wasserbade erhitzt, dann noch Va Stunde tiber 
freiem Feuer am Riickflussktihler lebhaft gekocht. 40 CC == 22,6 CC 
Zuckerlosung. Hieraus : 

99,2 C8«H«2 03»; 97,4 C«H*°0». 

12. Angewandt 2,8015 Gr. Starke. Mit 20 CC Salzsaure und 200 CC Wasser 
4 Stunden im Wasserbade erhitzt. Die Losung war in diesem Falle 
deutlich gelblich. Der Rttckstand betrug 0,0185 = 0,66 pCt. 40 CC 
'=22,5CC ZuckerlSsung. Hieraus: 

4* 
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97,5 C»«H««08* 95,8 C«H^<»0» 

0,66 Rackstand 0,66 Ruckstand 

0,2 Asche 0,2 Asche 

98,36 96,66 

Wie aus den vorstehenden Analysen erhellt, ist das Verhaltniss 
der aus der Starke entstehenden Dextrose zu jener unter alien Urn- 
standen wie 108:99, d. h. man erhalt richtige Resultate, wenn man 
die Dextrose auf die Starkeformel C^^H^^O^^ umrechnet, wahrend 
andererseits bei Benutzung der Formel C^H^^O^ immer eine uner- 
klarliche 1 — 2 pCt. betragende Differenz bleibt. Unter diesen Um- 
standen nnd namentlieh auch mit Berucksiclitigimg der eingangs 
dieses Aufsatzes erwahnten Thatsache, dass von den vorhandenen 
besten Starkeanalysen keine befriedigend auf die Formel C®H^®0^ 
wohl aber viele auf die Formel C^^H^^O^^ passen, wird es zweck- 
mafsig sein, die alte Starkeformel aufzugeben und in Zukunft die 
von Naegeli zuerst aufgestellte Formel C*^H^*0^^ als richtigsten 
Ausdruck der Zusammensetzung der Starke gelten zu lassen, nament- 
lich die letztere auch bei analytischen Arbeiten der Berechnung zu 
Grunde zu legen. 

Zum Schluss dieses Aufsatzes fiige ich noch eine andere Be- 
merkung bei:^ Riihrt man Starke, die bei 100 — 110^ entwassert 
worden ist, nach dem voUstandigen Erkalten mit etwa so viel Wasser 
zusammen, dass ein diinner Brei entsteht, so bemerkt man schon 
durch das Gefiihl eine sehr kraftige Warmeentwickelung. Stellt man 
ein Thermometer in die Masse, so steigt dasselbe von etwa 15^ bis 
40^ und dariiber. Nun wird zwar leicht beim Eindringen von Wasser 
in trockene porose Korper eine Temperaturerhohung von einigen 
Graden erzeugt, auch wenn an chemische Wirkung nicht zu denken 
ist, eine so bedeutende Temperaturerhohung, wie sie an der Starke 
zu beobachten ist, diirfte sich indess wohl kaum auf derartige Ur- 
sachen zuriickfiihren lassen, sondem eher die Vermuthung einer 
zwischen Starke und Wasser stattfindenden chemischen Verbindung 
rechtfertigen. Lufttrockene Kartoffelstarke enthalt, wie die oben 
angefiihrten Wasserbestimmungen ausweisen, im Durchschnitt 1 7,7 pCt. 
Wasser. Nimmt man dieses Wasser als chemisch gebundenes an, 
wofiir die Warmeentwickelung bei seiner Aufnahme spricht, so wiirde 
dies fast genau einem Hydrat C*^H^^0^^-12H*0 entsprechen, 
welches gerade 17,9 pCt. Wasser fordert. 
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Eine umfassende Untersuchungsreihe iiber die Mengenverhaltnisse 
der in den einzelnen Theilen der Haferpflanze wahrend verschiedener 
Entwiekelungsperioden enthaltenen Bestandtheile hatte Akendt^ im 
Sommer 1858 zu der Ueberzeugung gefiihrt, dass gewisse Mineral- 
substanzen der Pflanze eine grofse Wanderungsfahigkeit besitzen, und 
er bemiihte sich in Folge dessen, etwas Naheres iiber die Menge der 
gelosten anorganischen Mineralbestandtheile zu erfahren.^ Fur diese 
Untersuchungen standen ihm jedoch nur noch reife Pflanzen zur 
Verfiigung,* welche in getrocknetem Zustande mit Wasser extrahirt 
wurden. Auf diesem Wege liefsen sich kaum der Wirklichkeit ent- 
sprechende Resultate erwarten, indem durch das Trocknen, insbeson- 
dere der in loslichem Zustande vorhandenen Eiweifssubstanzen, ein- 
zelne Aschenbestandtheile in einen Zustand iibergehen, in welchem 
sie von Wasser nicht mehr aufgenommen werden. 

Ein geeigneterer Weg fur derartige Untersuchungen bot sich mir 
in dem SACHSSE'schen Verfahren*, welches es ermoglicht, einzehie 
Samenarten und Piflanzentheile, insbesondere von Leguminosen, durch 
einfache Filtration von ihren loslichen Bestandtheilen zu trennen, 



* Inaugv/rcU' Dissertation der Universitdt Leipzig aus dem Jahre 1874, vom 
Verfasser umgearbeitet und durch einige neuere Beobachtungen erg^nzt. 

* Arbndt, Das Wachsthum der Haferpflanze. Leipzig 1859. 
3 Ebendaselhst S. 167. 

* Landtoirthschafth Ver sucks- Stationen. Bd. XVII. 1874 S. 92. 
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und zwar unter Zuhiilfenahme nur solcher Losungsmittel, die auch 
der Pflanze vom ersten Momente ihrer Entwickelung an zu Gebote 
stehen. Indem ich mich der Ausfiilirung der angedeuteten Unter- 
suchungen unterzog, erschien es mir vortheilhaft, zunachst nur 
Samen und Keimpflanzen auf ihren bestimmten Gehalt an losliclien 
Bestandtheilen zu priifen. In diesen Entwickelungszustanden ent- 
halten die Pflanzen ja sammtliche, fur eine gewisse Lebensdauer 
nothwendigen Stoffe, deren Verbrauch und Verarbeitung sich im 
Laufe der Vegetation vermuthlich in Veranderungen der Loslichkeits- 
verhaltnisse aussprechen musste. - Es handelte sich demnach bei den 
folgenden Versuchen zuerst urn die Fragen, in wie weit die im Samen 
aufgespeicherten Bestandtheile beim Quellen loslich werden, und wie 
sie sich unter demselben Gesichtspunkte bei der weiteren Entwicke- 
lung des Embryos neben einander verhalten. Nicht unwahrscheinlich 
war es, dass auf Grund solcher Bestimmungen sich einige neue Ge- 
sichtspunkte in Bezug auf die Wanderung der Mineralstoffe ergeben 
wiirden. 

Als Object der Untersuchung dienten die Samenkorner einer 
englischen Zuchtvarietat von Pisum sativum^ von denen ein grofserer 
Vorrath wahrend der ganzen Dauer der Bestimmungen in einer ge- 
raumigen Flasche gut verschlossen gehalten wurde. Um vor Schwan- 
kungen des Materials voUkommen geschiitzt zu sein, wurden von Zeit 
zu Zeit Trockensubstanzbestimmungen vorgenommen, durch welche 
festgestellt wurde, dass die Erbsen wahrend der ganzen Versuchs- 
dauer dieselbe Menge hygroskopischen Wassers enthielten. Eine 
Bausch- Analyse der Samenkorner beziiglich ihrer Mineralsubstanzen 
wurde in der Weise ausgefuhrt, dass die verkohlte Masse eines Quan- 
tums fein gemahlener Erbsen nach mehrfachem Ausziehen mit ver- 
diinnter Salzsaure und Nachspiilen mit Wasser durch Gliihen voll- 
standig weifs gebrannt und mit dem Auszuge eingedampft wurde; 
nach Abscheidung der Kieselsaure, des Eisens, des Kalkes und der 
Magnesia auf gewohnlichem Wege musste die Losung der Alkalien 
zur Zerstorung der iiberschiissigen Oxalsaure zu wiederholten Malen 
mit Konigswasser eingedampft werden, damit die Phosphorsaure durch 
essigsaures Uranoxyd ungehindert abgeschieden werden konnte; dabei 
wurde, um Verluste an Alkalien zu vermeiden, das Uransalz vorsichtig 
nur bis zu geringem Ueberschuss zugesetzt; nach dessen Entfernung 
konnten die Alkalien als schwefelsaure Salze gewogen und aus der 
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Menge der Schwefelsaure das Verhaltniss von Kali und Natron be- 
rechnet werden. Phosphor und Schwefel wurden nach dem Vorgange 
von Abendt^ bestimmt. 

Die Feststellnng der loslichen Bestandtheile geschah mit Samen, 
die bis zu einer bestinunten Entwickelungsstufe vorgeschiitten waren, 
und zwar: 

1. nach dem voUstandigen Aufquellen der Komer in Wasser; nach 
40 — 48stundigem Quellen war dies erreicht; 

2. in dem Zustande, in welchem die Hauptwnrzel sich stark ent- 
wickelt hatte, das erste Stengelglied sich aber noch zwischen 
den Cotyledonen befand; nach 5tagigem Keimen waren die Korner 
in der Kegel in diesem Zustande; 

3. zu dem Zeitpunkte, in welchem die erste Endknospe sich zu 
entfalten begann und Nebenwurzeln angesetzt batten; gewohnlich 
waren die Keimpflanzen nach 10 Tagen soweit vorgeschritten. 
Ein bestimmtes Quantum sorgfaltig ausgelesener Erbsen wurde 

nun je nach dem Quellen, oder nachdem die gequoUenen Korner auf 
einem Netz von Gaze bis zu einer der beiden letztgenannten Perioden 
sich entwickelt batten, voUstandig nebst den Samenlappen gerieben, 
so dass alle Zellen zerquetscht und auch die Samenschalen nicht 
mehr sichtbar waren. Der so erhaltene Brei wurde zur Extraction 
mit einem bestimmten Volumen Wasser, je 500 CC auf 10 Gr. Erbsen, 
iibergossen, und dabei stets der Quellriickstand uud das Wasser, in 
welches die Wiirzelchen der Keimpflanzen unter dem Gaze-Netz ein- 
getaucht batten, mit in Anwendung gebracht. Nachdem durch diesen 
Aufguss V2 — ^U Stunde ein rascher Strom reiner Kohlensaure ge- 
leitet worden war, konnte er sehr bequem und rasch filtrirt werden. 
Ein abgemessener Theil des Filtrates, zumeist ^j^ der angewandten 
Menge Wassers, wurde fur die betreffende Bestimmung verwandt. 
SoUten die in Losung gegangenen Mineralbestandtheile ermittelt 
werden, so wurde eingedampft, und der Riickstand in der bezuglich 
der Bauschanalyse angegebenen Weise weiter behandelt. Fiir den 
Fall, dass Phosphor und Schwefel bestimmt werden soUten, konnte 
das Filtrat schon wahrend des Eindampfens mit concentrirter Sal- 
petersaure versetzt werden. Handelte es sich darum, die im Filtrate 
vorhandenen stickstoffhaltigen Bestandtheile zu ermitteln, so wurde 



' Abbndt, Haferpflcmze, S. 30. 
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ill einem Theile desselben, in der Kegel in 400 CC, durch einmaliges 
Aufkochen das geloste Eiweils abgeschieden, auf einem Filter ge- 
sammelt und bei 100^ C. bis zu constantem Gewichte getrocknet. 
Die von dem Eiweifs ablaufende Fliissigkeit wurde in einem sogen. 
HoFMEiSTER'schen Glasschalchen eingedampft, mit Natronkalk pulveri- 
sirt und verbrannt. Hierdurch wurde die Menge des in loslichen 
Verbindungen, ^nicht als Eiweifs vorhandenen Stickstoflfs erhalten. 
In den weiter unten folgenden Tabellen ist dieser Theil des Stick- 
stoffs kurzweg als loslicher Stickstoff bezeichnet. Zur Bestimmung 
der Gesammt- Menge der loslichen Bestandtheile wurden 50 CC des 
urspriinglichen Filtrates in einem Glasschalchen verdampft, und der 
Riickstand so lange getrocknet, bis mehrere Wagungen iibereinstimmten. 
Die folgenden Tabellen enthalten nun die gesammten Mineral- 
stoffe, resp. den loslichen Theil derselben und zwar von je 100 Gr. 
lufttrockenen Erbsen an: 

A. Aschengehalt der Erbsen: 

Analyse Analyse 
Nr. 1. Nr. 2. 

Eisenoxyd 0,013 0,012 

Kalk 0,100 0,096 

. Magnesia 0,161 0,166 

Kali 1,030 1,009 

Natron 0,010 0,012 

Kieselsaure 0,021 0,019 

Phosphorsaure 0,816 0,824 

Schwefel 0,472 0,485 

B. Losliche Bestandtheile am Schluss der 1. Periode: 

Analyse Analyse Analyse 

Nr. 1. Nr. 2. Nr. 3. 

Eisenoxyd 0,003 0,004 — 

Kalk 0,066 0,069 — 

Magnesia 0,116 0,109 — 

Kali 1,009 0,987 — 

Natron 0,004 0,004 — 

Kieselsaure 0,005 0,005 — 

Phosphorsaure 0,726 0,701 — 

Schwefel 0,463 0,455 — 

Eiweifs 1,492 1,747 1,706 

LOsl. Stickstoff 0,748 0,688 0,702 

Gesammt-Losliches 15,488 16,205 16,024 
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C. L58liche Bestandtheile am Schluss der 2. Periode: 

Analyse Analyse Analyse 
Nr. 1. Nr. 2. Nr. 3. 



Eisenoxyd 


0,005 


0,005 


Ealk 


0,064 


0,066 


Magnesia 


0,116 


0,115 


Kali 


0,998 


0,981 


Natron 


0,003 


0,005 


Kiesels^ure 


0,007 


0,007 


Phosphorsaure 


0,698 


0,686 


Schwefel 


0,430 


0,436 


Eiweifs 


1,820 


1,942 


L6sl. Stickstoff 


0,764 


0,743 



1,846 
0,778 
Gesammt-Losliches 17,624 18,064 17,913 

D. Losliche Bestandtheile am Schluss der 3. Periode; 

Analyse Analyse Analyse 
Nr. 1. Nr. 2. Nr. 3. 



Eisenoxyd 


0,005 


0,006 


Kalk 


0,054 


0,053 


Magnesia 


0,111 


0,119 


Kali 


0,970 


0,940 


Natron 


0,004 


0,003 


Kieselsaure 


0,007 


0,007 


Phosphoi:saure 


0,683 


0,662 


Schwefel 


0,310 


0,325 


Eiweifs 


2,571 


2,743 


Losl. Stickstoff 


1,049 


0,984 



2,424 
0,966 
Gesammt-Losliches 20,669 20,456 19,750 

Bei einer Vergleichung dieser Tabellen stellt es sich heraus, 
dass die orgauischen Verbindungen in Folge vitaler Vorgange bis zu 
den betrachteten Entwickelungsperioden immer mehr und mehr in 
Umlauf gesetzt werden, sei es nun, dass sie nur loslich gemacht, 
Oder zum Theil erst gebildet werden. Die Magnesia zeigt zu alien 
Zeitpunkten eine gleiche Loslichkeit, wahrend Ealk, Kali und Phos- 
phorsaure offenbar successive unloslich werden. Eine solche Veran- 
derung des losungsfahigen Zustandes der Mineralsubstanzen ware nur 
dann moglich, wenn sie an unlosliche organische Verbindungen ein- 
gefuhrt wiirden, mit aUeiniger Ausnahme der Phosphorsaure, die ja 
auch in unlosliche anorganische Salze iibergehen konnte. Alle an- 
deren Verbindungsformen mUssten sich sonst bei dem beschriebenen 
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Verfahren der Extraction in der grofsen Menge kohlensaurehaltigen 
Wassers gelost haben. 

Die beobachtete Abnahme des loslichen Schwefels fiihrte mich 
darauf, zu verfolgen, wie sich die praformirte Schwefelsaure wahrend 
der Keimung verhalt. Ich versuchte, die Menge der Schwefelsaure 
in dem Wasserextracte aus den verschieden entwickelten Keimlingen 
zu ermitteln, indem ich mit Barytwasser ausfallte, den Niederschlag 
mit kohlensaurem Natron schmolz, alsdann mit Wasser auslaugte 
und mit Chlorbarium aus der angesauerten Losung die Schwefel- 
saure fallte. Auf diesem Wege glaubte ich eine Abnahme der Schwefel- 
saure, eine Reduction derselben, wahrend der Keimung beobachtet 
zu haben. 

Veranlasst durch den von E. Schulze ^ spater erbrachten Nach- 
weis, dass bei Lupinen mit der bei der Keimung erfolgenden Zer- 
setzung der Eiweifssubstanzen eine Vermehrung der Schwefelsaure 
Hand in Hand geht, habe ich meino friiheren Untersuchungen wieder- 
holt und muss auf Grund derselben die Resultate des genannten 
Forschers bestatigen. Das in meiner ersten Arbeit eingeschlagene 
Verfahren zur Bestimmung der Schwefelsaure konnte einzig und allein 
zu dem unrichtigen Ergebniss Veranlassung gegebeji haben. Bei einer 
genauen Wiederholung jener friiheren Bestimmungen fand ich denn 
auch, dass die sehr geringe Menge der hierbei iiberhaupt vorhandenen 
Schwefelsaure durch gleichzeitig ausgefallte organische Substanzen 
wahrend des Schmelzens mit kohlensaurem Natron theilweise reducirt 
wird. Bei dem Ansauern des gelosten Theiles der Schmelze lasst 
sich ein deutlicher Geruch nach Schwefelwasserstoff wahmehmen, und 
die Reaction auf Bleipapier machte das Vorhandensein dieses Gases 
unzweifelhaft. 

Da die von mir eingehaltene Methode der Schwefelsaurebestim- 
mung bereits wahrend meiner friiheren Arbeit mir nicht ganz zuver- 
lassig erschien, so suchte ich zu erfahren, ob die bei der Schwefelsaure 
erstlich gefundenen Resultate im Einklang stiinden mit dem Verhalten 
anderer Sauren im keimenden Samen. Die Salpetersaure erschien wegen 
ihrer leichteren Zersetzbarkeit hierzu besonders geeignet zu sein, um 
so mehr noch, als die von Tiemann verbesserte ScHLdsma'sche Me- 
thode ihrer quantitativen Bestimmung grofse Zuverlassigkeit besitzt* 

* LandwirthschaftUche Jahrhilcher, 5. Bd. 1876 S. 821. 

* BericMe der Deutschen chemischen Gesellschaft, 6. Jahrg. 1873 S. 1041. 
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Da die Salpetersaure im Samen selbst nicht enthalten ist, musste 
sie demselben erst gegeben werden. Dies geschah dadurch, dass ein 
bestimmtes Quantum Erbsen in einer Losimg von KaKsalpeter zum 
Quellen gebracht wurde, wobei die Samenkomer mit dem Wasser 
zugleich einen Theil des Salzes aufsaugen.^ Die Salpeterlosung ent- 
hielt bei sammtlichen Versuchen in 1000 Gr. Wasser 5 Gr. dgs Salzes. 
Nach 48stundigem Quellen wurde der Riickstand abgegossen, die 
Erbsen durch wiederholtes Abspiilen von der anhangenden Losung 
befreit und, wenn sie nicht sofort auf ihren Gehalt an Salpetersaure 
gepriift werden sollten, zum Keimen gebracht. Entweder nach dem 
Quellen oder zu einer spateren Periode wurden die Samenkomer in 
der oben angegebenen Weise extrahirt, vor dem Durchleiten von 
Kohlensaure indessen einmal aufgekocht, damit aller Salpeter in 
Losung ging. Das Filtrat hiervon musste nun, bevor die Bestimmung' 
der Saure sich vornehmen liefs, auf ein geringeres Volumen gebracht 
und von dem grofsten Theil der gelosten organischen Substanzen 
befreit werden. Es wurde daher zur Trockne eingedampft und der 
Riickstand durch mehrfaches Auskochen mit Wasser voUstandig aus- 
gezogen. Erst dieses Extract konnte nach dem ScHLosma'schen 
Verfahren analysirt werden, indem sonst bei Gegenwart von viel 
schleimigen organischen Massen das Austreiben der Luft aus dem 
Apparate stets mit starkem und plotzlichem Aufschaumen und Ueber- 
steigen der Fliissigkeit verbunden ist.^ Von grofster Wichtigkeit war 
es, alle diese Operationen moglichst schnell hintereinander vorzuneh- 
men, weil in dem wassrigen Extract des Samens sehr leicht Gahrung 
eintritt, und die salpetersauren Salze zerstort werden. Schon nach 
2tagigem Stehenlassen war in einer solchen Fliissigkeit keine Spur 
von Salpetersaure inehr vorhanden. 

Es wurden gewohnlich 5, resp. 10 Gr. Erbsen mit 20, resp. 40 CC 
. der Salpeterlosung, welche also 0,0534, resp. 0,1068 Gr. NO^ ent- 
hielten, ubergossen, und die Menge der Salpetersaure im Quellriick- 
stand imd nach bestimmten Zeiten im Samen ermittelt. Es fanden 
sich bei einer berechneten Anwendung von 40 CC Salpeterlosung 
und 10 Gr. Erbsen: 



' Knop, Der Kreislauf des Staffs. Leipzig 1868. Bd. II, S. 204. 
* Am besten gelingen diese Bestimmungen, wenn man eine heifs gesattigte 
Ldsung von Eisenchloriir in Salzsaare anwendet. 
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I. Nach 488tandigem Quellen: 
im Qaellrllckstande : im Samen: 



1. 0,0840 Gr. NO* 


0,0178 Gr. NO* 


2. 0,0823 „ „ 


0,0172 „ „ 


3. 0,0829 „ „ 


0,0180 „ „ 


4. 0,0840 „ „ 


0,0171 „ „ 


5. 0,0836 „ „ 


0,0171 „ „ 


6. 0,0844 „ „ 


0,0185 „ „ 



II. Nach Itagigem Keimen: 
im Quellrtickstande : im Samen: 



1. 


0,0832 Gr. NO* 


0,0098 Gr. 


NO* 


2. 


0,0842 „ „ 


0,0098 „ 




3. 


0,0840 „ „ 


0,0090 „ 




4. 


0,0835 „ „ 


0,0098 „ 




5. 


0,0844 „ „ 


0,0094 „ 




6. 


0,0840 „ „ 


0,0095 „ 





III. Nach 2tagigem Eeimen: 
im Quellruckstande : im Samen: 



1. 


0,0840 Gr. 


NO* 


0,0032 Gr. 


NO* 


2. 




it 


>> 


0,0048 „ 


>» 


3. 




» 


»> 


0,0039 „ 


»> 


4. 




>> 


>> 


0,0060 „ 


)» 


5. 


— 


» 


»» 


0,0045 „ 


») 



Es ist demnach an Salpetersaure verschwunden nach: 
48sttlndigem Quellen: Itagigem Eeimen: 2tagigem Eeimen 



1. 0,0050 Gr. 

2. 0,0073 

3. 0,0059 

4. 0,0055 

5. 0,0052 

6. 0,0039 



0,0138 Gr. 

0,0128 

0,0138 

0,0135 

0,0130 

0,0133 



0,0196 Gr. 

0,0180 

0,0189 

0,0168 

0,0183 



>» 



i» 



j> 



» 



» 



Hierzu ist noch zu bemerken, dass der Quellriickstand der Erbsen, 
welche 2 Tage gekeimt batten, nicht mehr bestimmt, sondern fiir 
denselben die Durchschnittszahl der Bestimmungen iinter I und II 
angenommen wurde. 

Auch nach 3, 4 und 5tagigem Keimen wurden Erbsen, die in 
Salpeterlosung gequoUen waren, untersucht und in den meisten Fallen 
eine geringe Quantitat Gas erhalten, welche als Stickoxyd betrachtet, 
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ungefahr 0,001 — 0,0025 Gr. NO^ entsprochen hatte. Es ist moglich, 
dass dieses Gas Stickoxyd gewesen und aus einem Reste von Salpeter 
stammte, welcher von den Schalen der Erbsen mechanisch aufgesogen 
und bis zur Extraction festgehalten worden war; moglich aber auch, 
dass der Methode dieser unbedeutende Fehler anhaftet. In alien 
Fallen betrug der Gasriickstand so wenig, dass er nicht naher nnter- 
sucht werden konnte. 

Da das vegetabilische Zellgewebe im Stande ist, Mineralsalze zu 
zerlegen und Saure und Basis in einem anderen Verhaltniss aufzu- 
nehmen, als diese in einem Salze enthalten sind,^ so konnte man 
gegen -die Resultate der Bestimmungen noch den Einwand erheben, 
dass, wenn der Samen aus dem ihm gebotenen Kalisalz die freie 
Saure abzuscheiden vermag, letztere sich wahrend des Eindampfens 
imd Kochens verfliichtigen miisste, und die Abnahme derselben sich 
auf diesem Wege erklaren liefse. Obwohl eine Zerlegung des Sal- 
peters nach dieser Seite hin sich schwerlich erwarten lasst, wurden 
doch bei mehreren der angefiihrten Bestimmungen sowohl dem Quell- 
riickstande, als auch dem Wasser, in welches die Koimpflanzen ihre 
Wiirzelchen eingetaucht batten, und das mit zur Analyse gelangte, 
einige Tropfen einer salpetersaurefreien Basis zugefiigt und stets die- 
selben obigen Resultate erhalten. 

Es ist durch diese Versuche zur Geniige bewiesen, dass auch 
die Salpetersaure in Benihrung mit der sich energisch oxydirenden 
Substanz des in Entwickelung begriffenen Samens nicht zu bestehen 
vermag, dass sie zerlegt und in andere Verbindungsformen iiberge- 
fiihrt wird. 

Hierbei erschien es kaum zwdfelhaft, dass bei einer wirklich . 
vor sich gehenden Reduction der Sauerstoflf der Salpetersaure sich 
an der Bildung von Kohlensaure und Wasser mit betheiligen und in 
Folge dessen die Athmung beschleunigen miisste. Es liefs sich dies um 
so eher annehmen, als schon Th. de Saussube fand,^ dass die blofse 
Dichtigkeit des Sauerstoffs eine energischere Oxydation in jungen 
Koimpflanzen bewirkte, indem dieselben in reinem Sauerstoff in 
gleichen Zeiten sehr viel mehr Kohlensaure entwickelten, als in at- 
mospharischer Luft. 



X 



^ Knop, Kreislauf des Staffs. Bd. II, S. 204 ff. 

* Th. db Sausstjre, Bech. chimiques s. I. vSgHation. Paris 1804 S. 11. 
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Um also zu entscheiden, ob die Reduction der Salpetersanre mit 
einer Beschleunigung der Kohlensaurebildung verkniipft ist, mussten 
zwei Versuchsreihen angestellt und in der einen die Quantitat Kohlen- 
saure ermittelt werden, welche der Same unter gewohnlichen Ver- 
haltnissen, in der anderen diejenige, welche er wahrend und nach 
der Aufnahme von Salpeter ausathmet. Fiir beide Falle waren genau 
dieselben aufseren Bedingungen, eine gleiche Zufuhr von Warme, 
Licht, Feuchtigkeit und Luft einzuhalten. 

Obwohl DE Saussure fand, dass unter ganz gleichen Bedingungen 
die Menge der ausgeatlimeten Kohlensaure dem Gewicht des Samens 
proportional sei, konnten doch nicht verschiedene Gewichtsmengen 
von Erbsen, besonders aber nicht Individuen von verschiedener Grofse, 
in Anwendung gebracht werden, da man das betreffende Gesetz viel- 
fach anzweifelt. Um daher die Fehler bei dem unbedingt nothwen- 
digen Gebrauche der SAUSSUBE'schen Kegel moglichst zu eliminiren, 
wurde die grosste Sorgfalt auf die Auswahl gleich grofser Samenkomer 
verwandt. Es liefs sich bei geringer Miihe auch erreichen, dass z.B. 
das Gewicht von je 27 Kornem, welche in zwei Versuchsreihen gleich- 
zeitig zur Entwickelung gelangten, nur um wenige Milligramme 
schwankte. Die Erbsen wurden bei Ausfuhrung der Versuche in 
gleicher Anzahl in zwei kleine Kolben von gleichem Rauminhalt ge- 
bracht und mit 20 CC der Salpeterlosung, beziehentlich einem gleichen 
Volumen Wasser iibergossen, damit die Menge der in beiden Fallen 
von der Fliissigkeit absorbirten Kohlensaure fiir beide Bestimmungen 
gleich blieb und nipht in Betracht gezogen zu werden brauchte. 
Jeder der beiden Kolben war mit je zwei mit einem bestimmten 
Quantum titrirten Barytwassers gefiillten Cylindern, in denen die Ab- 
sorption der ausgeathmeten Kohlensaure erfolgte, verbunden. Durch 
die beiden Reihen von Gefafsen, welche zuletzt auch mit einander in 
Verbindung gesetzt wurden, konnte mit Hiilfe einer BuNSEN'schen 
Wasserluftpumpe ein langsamer Strom von Luft geleitet werden, 
welcher durch 5 Uformige, mit Aetzkali gefullte Rohren von seiner 
Kohlensaure voUig befreit, durch eine Flasche mit klarem Barytwasser 
in den Apparat eintrat und so regulirt wurde, dass durch ein Rohr 
von 5 Millimeter Weite 100 — 120 Blasen in der Minute hindurch 
gingen. 

Nach jedesmaligem 48stundigen Quellen wurden die Erbsen von 
ihren Quellriickstanden befreit, gut abgespiilt, zwischen Fliefspapier 
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getrocknet und in zwei bereit gehaltene trockene Kolben gebracht, 
die ihrerseits sofort wieder mit neuen Absorptions-Cylindem in Ver- 
bindung gesetzt wurden. In dem feuchten Luftstrom, der iiber die 
Erbsen hinstrich, nahm die Keimung einen vollkommen normalen 
Verlauf. Sobald ein Individuum in der Entwickelung zuriickblieb 
oder krankhafte Erscheinungen zeigte, wurde der Versuch verworfen. 
Nach je 24 Stunden wurden die Absorptionsgefafse neu ersetzt und 
die Reihenfolge der Kolben gewechselt; durch letzteres konnte man 
sich iiberzeugen, dass die geringe Verminderung des Sauerstoflfgehalts 
der Luft durch die Erbsen des ersten Kolbens nicht etwa eine merk- 
liche Verringerung der Kohlensaurebildung des Samens im zweiten 
Kolben zur Folge hatte. Die Quantitat der ausgeathmeten Kohlen- 
saure liefs sich aus der Menge des abgeschiedenen kohlensauren 
Baryts in den Absorptions-Gefafsen und dieser wiederum aus dem 
Verluste des angewandten Barytwassers an Barythydrat bestimmen. 
Letzteres geschah auf mafsanalytischem Wege, indem ein Theil der 
Fliissigkeit aus den Cylindern mit Hiilfe der Luftpumpe durch ein 
Filtrirrohrchen in eine Biirette gesaugt und mit Schwefelsaure titrirt 
wurde. Die erwahnten Filtrirrohrchen bestanden aus Glasrohren, die 
an einem Ende kurze cylindrische Erweiterungen trugen, in welche 
unten hin eine schwache Lage gereinigter Leinwand, dariiber eine 
dichte Schicht ausgegliihten Sandes und oben hin etwas feinfasriger 
Asbest gebracht wurde; ein Stiickchen Leinwand, mittelst eines 
Gummiringes iiber die Oeffaung gespannt, hielt die ganze Fiillung im 
Rohrchen fest. 

Folgende Tabellen enthalten die Ergebnisse solcher Bestimmungen, 
welche in grofserer Zahl ausgefiihrt werden mussten, indem bei der 
Schwierigkeit, vollkommen gleichmafsig individualisirtes Material zu 
verwenden, die zu folgernden Thatsachen nur durch wiederholte Be- 
statigung des einmal Gefundenen sicher gestellt werden konnten. 
Der UebersichtUchkeit wegen sind die folgenden Zahlen auf 10 Gr. 
Erbsen bezogen und aus den directen Versuchen durch Umrechnung 
erhalten worden. • 
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Es wurde an Kohlensaure entwickelt in Gramm: 



BeobachtuDgsdauer 
in StuDden 



Nach dem Quellen 



in 
Wasser 



in Salpeter- 
Idsung 



Mehr entwickelt 

nach dem Quellen 

in Salpeter 



1. Versuchsreihe. 



48 Quellen 

24 Eeimen 

24 

24 

24 

24 



11 



11 



2. Versuchsreihe. 



48 Quellen 

24 Keimen 

24 

24 

24 

24 



11 
11 
11 
11 



3. Versuchsreihe. 



48 Quellen 

24 Eeimen 

24 

24 

24 

24 



11 
11 
11 
11 



4. Versuchsreihe. 



48 Quellen 

24 Eeimen 

24 

24 

24 

24 



11 



11 
11 

11 



5. Versuchsreihe. 



48 Quellen 

24 Eeimen 

24 

24 

24 

24 



» 

11 
11 
11 



6. Versuchsreihe. 



48 Quellen 

24 Eeimen 

24 

24 

24 

24 



1* 
11 
11 



11 



0,0634 


0,0758 


0,0661 


0,0775 


0,0313 


0,0482 


0,0744 


0,0856 


0,0683 


0,0724 


0,0744 


0,0780 


0,0588 


0,0698 


0,0592 


0,0752 


0,0586 


0,0806 


0,01115 


0,1202 


0,0892 


0,0931 


0,0848 


0,0885 


0,0570 


0,0641 


0,0703 


0,0918 


0,0741 


0,0863 


0,0936 


0,1031 


0,1223 


0,1213 


0,0980 


0,1020 


0,0543 


0,0655 


0,0562 


0,0664 


0,0604 


0,0722 


0,0812 


0,0891 


0,0845 


0,0801 


0,0823 


0,0801 


0,0751 


0,0859 


0,0683 


0,0850 


0,0811 


0,0922 


0,0784 


0,0864 


0,0950 


0,1023 


0,0983 


0,1045 


0,0501 


0,0592 


0,0452 


0,0604 


0,0508 


0,0658 


0,0692 


0,0785 


0,0840 


0,0823 


0,0876 


0,0834 



0,0124 
0,0114 
0,0169 
0,0112 
0,0041 
0,0046 



0,0106 
0,0160 
0,0220 
0,0097 
0,0039 
0,0037 



0,0071 
0,0215 
0,0122 
0,0095 
0,0010 
0,0039 



0,0112 

0,0102 
0,0118 
0,0079 
0,0044 
0,0022 



0,0108 
0,0167 
0,0112 
0,0080 
0,0073 
0,0062 



0,0091 
0,0152 
0,0150 
0,0093 
0,0017 
0,0042 



\ 
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AUe diese Versuche stimmen darin iiberein, dass bei den mil 
Salpeterlosung behandelten Erbsen sich ein Plus in der Kohlensaure- 
bildung bemerklich macht, dass ferner diese Beschleunigmig der 
Athmung Hand in Hand geht mit dem oben erwiesenen Verschwinden 
der Salpetersaure. Die Constanz, mit welcher der Ueberschuss an 
Kohlensaure sict nur in den ersten drei Tagen des Keimens und bei 
alien Versuchen fand, deutet trotz der Unwahrscheinlichkeit des mit 
in Anwendung gebrachten SAUSSURE'schen Gesetzes die Zerlegung der 
Salpetersaure dahin, dass sich der Sauerstoff derselben von dem 
Stickstoflf trennt und mit der Substanz des Samens* verbindet. 

Leider muss ich gegenwartig auch diesen Bestimmungen ihre 
voile Beweiskraft absprechen. Bei der Bestimmung der Salpetersaure 
in den Keimlingen habe ich auf eine mir damals unbekannte That- 
sacihe nicht Riicksicht genommen. Mit der fortschreitenden Keimung 
bilden sich Amide und Amidosauren in sehr erheblicher Menge, 
welche mit der Salpetersaure sehr leicht in Wechselwirkung treten 
konnen, namentlich wenn die sauren, stark reducirende Substanzen 
enthaltenden Extracte, wie es oben geschehen, eingedampft werden. 
An die Moglichkeit dieser Wechselwirkung, durch welche ein Theil 
des Stickstoffs der Salpetersaure, sowie des Amidstickstoffs in Frei- 
heit gesetzt werden konnte, ist bislang bei keiner Untersuchung sal- 
petersaurehaltiger Pflanzentheile gedacht worden. Eine Revision der 
in Vorstehendem dargelegten Beobachtungen unter dem soeben be- 
riihrten Gesichtspunkte behalte ich mir vor. 

Hohenheim, im October 1879. 



Analytische Belegre. 

A. Analysen der Aachen und des Wasserextractes. 

Analyse I a) 30 Gr, lufttrockener unveranderter Samen ergaben: 0,0064 Gr. 
SiO«; 0,0076 Gr. Fe^O^PO^ 0,0543 Gr. CaOCO^ 0,1509 Gr. (MgO)*PO»; 0,6796 Gr. 
(KaONaO)SO«; 0,7710 Gr. BaOSO». 

b) 5 Gr. lufttrockener Samen ergaben: 0,0023 Gr. Fe^O^PO^; 0,200 Gr. 
(Ur*0»)2po5; 0,1752 Gr. BaOSO^ = 0,0236 Gr. S. 

Analyse II a) 30 Gr. lufttrockener unveranderter Samen ergaben: 0,0058 
SiO*; 0,0074 Fe*0»PO«; 0,0512 CaOCO*; 0,1385 (MgO)*PO»; 0,5595 (KaONaO)SO»; 
0,8310 BaOSO^ 

b) 5 Gr. lufttrockener Samen ergaben: 0,0030 Fe^O^PO®; 01995 (Ur^O^)* 
PQS; 0,1768 BaOSO^ = 0,0243 S. 

Sachssb, Untorsucbungen. 5 
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Periode I. 

Analyse I a) 30 Gr. lufttrockener Samen ergaben: 0,0016 SiO*; 0,0020 Fe* 
O^PO*; 0,0354 CaOCO*; 0,1254 (MgO)«PO»; 0,5887 (KaONaO) SO^; 0,8342 BaOSO'. 

b) 8,4515 Gr. Samen ergaben: 0,0012 Fe«0«PO*; 0,3415 (Ur*08)«P0*; 0,2908 
BaOSO^ = 0,0399 S. 

c) 11,7930 Gr. Samen ergaben: 0,1760 Eiweifs; 0,6195 Pt = 0,0882 N; 
1,8265 Gesammt-Losliches. 

Analyse II a) 30 Gr. Samen ergaben: 0,0015 SiO«; 0,0028 Fe«0'PO»; 0,0371 
CaOCO^; 0,0906 (MgO)^P()^ 0,5492 (KaONaOSO^; 0,7368 BaOSO*. 

b) 8,4364 Gr. Samen ergaben: 0,0020 Fe*0»PO*; 0,2923 (Ur«OS)«PO«; 0,2797 
BaOSO^ = 0,0384 S. 

c) 9,8555 Gr. Samen ergaben: 0,1722 Eiweifs; 0,4761 Pt = 0,0678 N; 1,5971 
Gesammt-Losliches. 

Analyse III 8,2315 Gr. Samen ergaben: 0,1304 Eiweifs; 0,4057 Pt = 0,0578 N; 
1,319 Gesammt-Losliches. 

Periode II. 

Analyse I a) 30 Gr. Samen ergaben: 0,0023 SiO^; 0,0031 Fe*0«PO»; 0,0344 
CaOCO^; 0,0967 (MgOj^PO*; 0,5524 (KaONaO)SO»; 0,7406 BaOSO^. 

b) 8,4005 Gr. Samen ergaben: 0,0018 Fe*0«PO»; 0,2908 (Ur«08)ap06; 0,2630 
BaOSO^ = 0,0361 S. 

c) 10,523 Gr. Samen ergaben: 0,1915 Eiweifs; 0,5652 Pt== 0,0805 N; 1,8446 
Gesammt-Losliches. 

Analyse II a) 30 Gr. Samen ergaben: 0,002 SiO*; 0,0031 Fe^O^PO*; 0,0354 
CaOCO^ 0,0960 (MgO)^PO'*; 05471 (KaONaOlSO''; 0,7294 BaOSO'. 

b) 8,220 Gr. Samen ergaben: 0,0015 Fe-^0«PO«; 0,2829 (Ur«03)*P0«; 0,2609 
BaOSO' = 0,0358 S. 

c) 8,401 Gr. Samen ergaben: 0,1616 Eiweifs; 0,6076 Pt = 0,0624 N; 1,5174 
Gesammt-Losliches. 

Analyse III 8,025 Gr. Samen ergaben: 0,1482 Eiweifs; 0,4384 Pt = 0,0624 N; 
0,4376 Gesammt-Losliches. 

Periode III. 

Analyse I a) 30 Gr. Samen ergaben: 0,0023 SiO^; 0,003 Fe^O^PO^; 0,0273 
CaOCO^; 0,0921 (MgO)TO»; 0,5425 (KaONaO)SO»; 0,7261 BaOSO^. 

b) 8,5025 Gr. Samen ergaben: 0,002 Fe^O^PO^; 0,2873 (Ur203)2P0«; 0,1922 
BaOSQs = 0,0264 S. 

c) 8,5505 Gr. Samen ergaben: 0,2198 Eiweifs; 0,6299 Tt = 0,0897 N ; 1,765 
Gesammt-Losliches. 

Analyse II a) 30 Gr. Samen ergaben: 0,002 SiO^; 0,0034 Fe^O^PO^; 0,0282 
CaOCO'^; 0,0993 (MgO)2PO'*; 0,5242 KaONaOSO^; 0,6994 BaOSO«. 

b) 8,4005 Gr. Samen ergaben: 0,0015 Fe^O^PO^; 0,2752 (Ur«08)2P05; 0,1995 
BaOSQs = 0,0274 S. 

c) 8,2550 Gr. Samen ergaben: 0,2264 Eiweifs; 0,570 Pt = 0,0812 N; 1,690 
Gesammt-Losliches. 

Analyse III 10,225 Gr. Samen ergaben: 0,2478 Eiweifsj 0,6509 Pt « 0,0927 N; 
2,0194 Gesammt-Losliches. 
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B. Salpetersaare-Bestimmungen. 

a) ControU-Analysen der Salpeterlosung. 

Angewandte Erhalten an Gas bei 
Losung. 0® und 760 MM Bar. 

1. 1,25 CC 1,35 CC N02 = 0,0033 Gr. NO^ = 5 K0NO» p. M. 
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b) Analysen der QuellrUckst&nde. 

a Gew. des Samens in Gr., b angewandte L6sung in CC, c Quellrtickstand zur 

Analyse, d Erhalten an NO^ in CC. 
I II 
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c) Analysen der Wasserausziige. 

Bedeutung von a, b und d wie oben, c Theil des Extracts fur die Analyse. 
I II III 
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C. Kohlensaure-Bestimmungen. 

I 



Angewandte Samcn 
Aufgenommene NO* 
Ausgeathmete CO* . 
Nach 48 St. Quellen 
24 „ Keimen 
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UEBER DIE 
AUS KffiSCHGUMMI ENTSTEHENDE ZUCKERART 



VON 



D« BBNST MARTIN. 1 

„Das Kirschgumini enthalt eine losliche Substanz, die mit dem 
arabischen Gummi identisch ist, wie Gu:6ein-Vaby in seinen wich- 
tigen Untersuchungen der Gummiarten festgestellt hat." Mit diesen 
Worten beginnt Fremy den Bericht iiber seine eigenen Untersuch- 
ungen iiber die Entstehung des Gummi's im Pflanzenreich *, in denen 
er selbst weitere Stutzen fiir den obigen Satz beizubringen versucht. 

Nach dem Vorgange der genannten beiden Forscher sieht man 
bis heute die Identitat des Kirschgummi's und des arabischen Gummi's 
als erwiesen an, obgleich weder Gh^rin-Vary noch Fbemy hierfiir 
erschopfende Beweise beigebracht haben, zum Theil auch nach Lage 
der damaligen Kenntnisse nicht beibringen konnten. Die Arbeit 
GuiniN- Vary's iiber die Gummiarten hat bereits durch Berzelius^ 
eine herbe Kritik erfahren, aber auch Fremy zieht bei der Ver- 
gleichung verschiedener Gummiarten fast nur ganz aufsere Eigen- 
schaften in Betracht, die eben bei alien Korpem dieser Klasse 
vorzufinden sind. 



* Vorstehende Untersuchung ist bereits unter dem Titel „Ueber Cerasmose, 
erne neue ZucJcerart aus Kirschgummi" als Inauguraldissertation erschienen. 
Die Resultate einer Nachuntersuchung (iiber deren Yeranlassung vgl. S. 83) 
bewogen mich, die Schlussfolgerungen und damit den Titel meiner ursprting- 
lichen Abhandlung za &ndern. 

a Compt rend. 1860. 50. Bd. S. 124. 

* Bbrzblius, Jah/reabericht. 13. Jalirg. 1834 S. 276. 
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Fiir Gu]6bin-Vaby sind die LosKchkeitsverhaltuisse das entschei- 
dende Merkmal, ob eine gummose Substanz Arabin ist oder nicht. 
Da das Kirschgummi, ebenso ^e das Traganthgummi, einen in 
Wasser leicht loslichen Bestandtheil enthalt, so geniigt dieser Urn- 
stand, beide fur Arabin zu erklaren, und dK ein gewisser Theil des 
Kirschgummi's in kaltem Wasser zwar zunachst unloslich ist, sich 
aber doch endlich nach langem Riihren zu einer schleimigen Fliissig- 
keit auflost, so wird dies gleichfalls als ausreichend erachtet, diese 
allmalige Verfliissigung als eine Auflosung des Cerasins, wie Fbemy 
den schwer loslichen Theil nennt, zu Arabin zu bezeichnen. Ferner 
zeigen nach Gu:6ein-Vaby Arabin und Kirschgummi gleiches Ver- 
halten gegen Salpetersaure, ^ofern beide bei Behandlung mit dieser 
Saure 14 — 17 pCt. Schleimsaure liefern, wahrend aus Bassorin bei 
gleicher Einwirkung 22,5 pCt. erhalten werden. Endlich kommt nach 
GuiRiN-VARY noch die Elementarzusammensetzung in Betracht, um 
einerseits die Identitat von Arabin und Cerasin, andererseits deren 
Verschiedenheit von Bassorin nachzuweisen. Doch kann gerade dieser 
Punkt am allerwenigsten entscheidend in's Gewicht fallen, da es nament- 
lich die Guj^RiN-VARY'schen Elementaranalysen sind, gegen welche 
sich die oben erwahnte sehr berechtigte Kritik von Berzelius richtete. 

Zu den eben genannten Merkmalen kommt noch nach Fremy 
hinzu, dass die Auflosung der arabinsauren Salze, welche man aus 
arabischem Trummi direct, aus Cerasin erst durch Erhitzen mit Al- 
kalien erhalt, durch essigsaures Blei nicht gefallt wird. Aber daraus, 
dass beide Losungen durch das genannte Reagens nicht gefallt werden, 
wahrend die aus dem urspriinglich unloslichen Theil des Bassora- 
gummi's entsprechend dargestellte Losung gefallt wird, kann doch 
ebensowenig ein Beweis fiir die absolute Identitat der in diesem Falle 
sich gleich verhaltenden Stoffe hergenommen werden, da, wie kaum 
bemerkt zu werden braucht, der Fall, dass chemisch ahnliche StofiFe 
sich gegen ein und dasselbe Metallsalz gleich verhalten, ein sehr 
haufiger ist. 

Endlich findet man angefiihrt, dass Cerasin und Arabin bei der 
Behandlung mit Schwefelsaure einen gahrungsfahigen Zucker liefern, 
wahrend der aus Bassoragummi entstehende Zucker gahrungsunfahig 
sei.^ Als Autoritat fiir diesen in seinem voUen Umfange iibrigens in 



* HusEMANN, Die Pflanzenstoffe. Berlin 1871. S. 588 u 589. 
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keinem Falle richtigen Satz wird Biot genannt. Schlagt man indess 
die citirte Arbeit^ dieses Forschers nacli, so findet man nur die 
Thatsache berichtet, dass das anfangs links drehende .Gummi (jeden- 
falls also nur arabisches Gummi) durch Erhitzen mit Schwefelsaure 
in einen-rechtsdrehenden Zucker iibergefiihrt werde, den Biot Trauben- 
zucker nennt, indess wobl ohne mit diesem Namen den heute dadurch 
gedeckten Begriff zu verbinden, wenigstens findet man eine nahere 
Untersuchuug dieses als Traubenzucker angefiihrten Korpers nicht 
angegeben. Man kann sich also auf die Gleichheit der aus dem 
Kirschgummi und dem arabischen Gummi entstehenden Zuckerarten 
nicht stiitzen, wenn die Gleichheit beider Guminiarten behauptet wird. 

Da auf das von Guebin-Vaey behauptete ahnliche Verhalten 
des Gerasins und des Arabins der Salpetersaure gegeniiber aus nahe- 
liegenden Griinden ebenfalls kein Gewicht zu legen sein diirfte, so 
sind es schliefslich nur die aufseren Eigenschaften und die Loslich- 
keitsverhaltnisse, auf die man sich berufen kann. Das arabische 
Gummi liefert beim Erhitzen auf 150® einen. unloslichen K6rper> der 
durch Erwarmen mit Alkahen oder alkalischen Erden wieder loslich 
gemacht werden kann; umgekehrt enthalt das Kirschgummi eine 
unlosliche Substanz, die durch die gleichen Mittel in Losung zu 
bringen ist und durch die gleichen Mittel, wie das ohne Wei teres 
losliche arabische Gummi, wieder unloslich gemacht werden kann. 
Nimmt man hierzu die Aehnlichkeit der Praparate in Bezug auf aufsere 
Eigenschaften, so lasst sich allerdiugs die grofse Verwandtschaft beider 
Stoffe, des Gerasins und des Arabins; nicht verkennen, obwohl auch 
dieses Verhalten bei Weitem nicht charakteristisch genug ist, um 
danach beide Stoffe fiir gleich halten zu miissen. 

Es hat nun Scheibler im Jahre 1868* eine neue Zuckerart 
entdeckt, die er anfangs, weil sie aus einem damals fiir Metapectin- 
saure gehaltenen Bestandtheil der Zuckerriiben dargestellt wurde, 
Pectinose nannte, spater aber, als erkannt wurde, dass die sogenannte 
Metapectinsaure mit der Arabinsaure identisch sei, mit dem Namen 
Arabinose belegte. Die Thatsache, dass aus der eohten Arabinsaure 
durch Behandlung mit Sauren eine wohlcharakterisirte und krystal- 



* Anndles de Chimie et de Physique, 1833. 2. Serie. 52. Bd. S. 85. 

* Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 1. Jahrg. 1868 S. 58 
und 108, 6. Jahrg. 1873 S. 612. 
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lisirte Zuckerart entstehen kann, lasst sich als diagnostischos Hilfs- 
mittel verwerthen. Ist das Kirschgummi wirklich, wie behauptet 
wild, mit dem arabischen Gammi identisch oder so nahe verwandt, 
so muss naturlich aus Ihm durch gleiche Behandlung auch die 
gleiche Zuckerart darstellbar sein, anderenfalls wird man die Eat- 
stehung einer anderen Zuckerart erwarten diirfen. 

Durch die vorangehenden Erorterungen habe ich das Thema 
meiner nachfolgendeu Untersuchung zu motiviren versucht. Praecis 
ausgesprochen lautet dasselbe: „Vergleicheude Untersuchung der aus 
Kirschgummi und arabischem Gummi entstehenden Zuckerarten." 
Wie weit mir die Auflosung dieser Aufgabe gelungen, mogen die 
folgenden Zeilen darlegen. 

Die Saure des Kirschgummi's. 

Die Darstellung dieser Substanz war ganz der der Arabinsaure 
aus arabischem Gummi entsprechend. 

Das im Sommer und Herbst gesammelte Kirschgummi, das zum 
Theil noch recht fliissiger Natur war, wurde mit wenig heifsem 
Wasser behandelt, wobei es sich ziemlich leicht loste. Die Losung 
wurde colirt, mit Essigsaure oder mit Schwefelsaure angesauert und 
daun mit iiberschiissigem Alkohol versetzt, so dass die Gesammt- 
masse des gelosten Gummi's wieder ausgefallt wurde. Diese Operation, 
welche den Zweck hat, das Gummi von den Metalloxyden zu befreien, 
wurde einige Male wiederholt.* Das auf diese Weise moglichst ge- 
reinigte Gummi wurde dann wiederum in Wasser gelost, angesauert 
und dieses Mai nur so lange mit Alkohol in kleinen Antheilen ver- 
setzt, bis sich eben ein Niederschlag gebildet hatte, der sich beim 
Umschiitteln nicht wieder loste. Es fielen hierdurch die Verunrei- 
nigungen mit einem Male in Gestalt von langen, fadenformigen Ge- 
bilden aus. Darauf wurde die iiberstehende Fliissigkeit decantirt 
und ebenfalls mit Alkohol, aber im Ueberschuss, versetzt, bis sich 
nichts mehr ausscheiden woUte. Hierbei erleichterte der Zusatz von 
einigen Tropfen Saure die Abscheidung. Nachdem die Fliissigkeit 
sich vollkommen geklart hatte/ wurde sie von dem aus der Saure 
bestehenden Niederschlage abgegossen, und der Niederschlag mit wenig 
Alkohol ausgewaschen. Die Operation des Losens, Ansauerns und 
Ausfallens wurde noch ofter wiederholt, und so schliefslich die Saure 
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als ein feinflockiger, weifser Niederschlag erhalten, der zuletzt zur 
Entfernung der bei der Fallung zugesetzten Essigsaure mit Alkohol 
ausgewaschen und iiber Schwefelsaure getrocknet wurde. Das auf 
diese Weise erhaltene Product besitzt eine fast schneeweifse Farbe, 
di^ beim Trocknen jedoch ofters gelblicb wird. Bei langerem Auf- 
bewahren wird die Substanz schliefslich durchscheinend, hart und 
sprode, wie Glas. 

Die Untersuchung ergab zunachst, dass die Substanz trotz aller 
Reinigungsversuche dennoch nicht ganz aschefrei war. Die bei 100® 
getrocknete Saure des Kirschgummi's enthielt immer noch 0,38 pCt. 
Asche. 

Ein zweites Praparat wurde aus einem anderen schon weingelb 
aussehenden Gummi dargestellt. Letzteres loste sick ebenfalls sehr 
leicht in Wasser und wurde behufs Darstellung der Saure genau 
denselben Operationen unterworfen, wie sie oben fiir das erste Roh- 
material beschrieben worden sind. 

Bei den Verbrennungen der bei 100® getrockneten Substanz 
wurden folgende Zablen erhalten: 

I Angewandt 0,4785 Gr. Substanz, 



Gefunden 0,7695 

II Angewandt 0,5490 

Gefunden 0,8805 

III Angewandt 0,6155 
Gefunden 0,9910 

IV Angewandt 0,5975 
Gefunden 0,9685 

V Angewandt 0,5560 
Gefunden 0,8985 



C02; 0,2850 Gr. H«0 

Substanz, 

CO*^; 0,3275 Gr. H*0 

Substanz, 

C0«; 0,3625 Gr. H*0 

Substanz, 

CO*; 0,3565 Gr. H«0 

Substanz, 

C0«; 0,3410 Gr. H*0 



Mit Berticksichtigung des Aschegehaltes erh&lt man hieraus die folgenden 
procentischen Werthe: 

I II in IV V Mittel 

C 44,02 43,90 43,92 44,21 44,07 44,03 

H 6,64 6,65 6,53 6,63 6,80 6,64 

49,34 49,45 49,55 49,16 49,13 49,33 

Diese Zahlen entsprechen freilich weder der Formel C^H^^O^, 
an die man nach dem Kohlenstoffgehalt, noch der Formel C^*H^*O^S 
an die man nach dem Wasserstoffgehalt denken konnte. Betrachtet 
man die Substanz als ein durch das lange Trocknen bei 100® ent- 
standenes Gemenge von C^H^^O^ mit C^^H^^O^S so wiirde im giin- 
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stigsten Falle, wenn man 6 Mol. des ersteren auf 1 Mol. des letzteren 
rechnet, sich der Eohlenstoffgehalt auf 43,84 pCt. erniedrigen, der 
Wasserstoffgehalt auf 6,24 pCt. erhohen, also zwischen diesem be- 
rechneten und dem gefundenen Wasserstoffgehalte immer noch die 
bemerkenswerthe Diffierenz von 0,4 pCt. bestehen. Die bei 100® ge- 
trocknete Substanz ist freilich aufserordentlich hygroskopisch, so dass 
, das Plus an Wasserstoff zum Theil auch hierdurch seine Erklarung 
findet. Moglicherweise erfolgt bei dem lange fortgesetzten Trocknen 
indess noch eine tiefere Zersetzung, aufser der eben vorausgesetzten 
theilweisen von Ci^IpaO^^ in C«H^«0^ Das Trocknen von Sub- 
stanzen mit den Eigenschaften der Gummisaure ist namlich mit 
grofsen Schwierigkeiten verbunden, da die Bestimmungen nie scharf 
abschneiden, s6ndern bei fortgesetztem Trocknen fort und fort Ver- 
luste eintreten, so dass man iiber den Zeitpunkt, an dem alles Wasser 
entwichen, ohne dass tiefer greifende Zersetzung eingetreten ware, 
einigermafsen im Unklaren bleibt. 

Abgesehen von der Zusammensetzungsdifferenz im getrockneten 
Zustande, der indess nach Lage der Sache keine allzugrofse Bedeutung 
eingeraumt werden diirfte, gleicht die Saure aus Kirschgummi voU- 
standig der ScHEiBLER'schen Arabinsaure C^^H^^O^^ Sie ist eine 
weifse, amorphe Masse, die sich, eben ausgefallt und noch feucht, 
leicht in Wasser zu einem Schleime lost, nach dem Trocknen aber 
nur aufquillt. Die Losung rothet schwach Lackmus und treibt aus 
kohlensauren Salzen Kohlensaure aus. Sie wird durch Alkohol nicht 
gefallt, und bleibt auch nach langerem Stehen klar, hochstens zeigt 
sich ein schwaches Opalisiren, ohne dass eigentliche Fallung eintritt. 
Der Zusatz einer kleinen Quantitat Saure bewirkt dagegen augen- 
blickliche Fallung. 

Die wassrige Losung der Saure des Kirschgummi's dreht die 
Ebene des polarisirten Lichtes schwach nach links. Zu dieser Be- 
obachtung diente mir eine frisch aus wassriger Losung durch Alkohol 
und etwas Salzsaure gefallte Saure, die ich so lange ausgewaschen 
hatte, bis die zur Fallung angewandte Saure voUstandig entfernt 
worden war. Genauere Angaben iiber die Grofse der Drehung zu 
machen bin ich aufser Stande, weil die zur Berechnung derselben 
nothige Kenntniss der Menge der gelosten activen Substanz fehlte, 
auch mit Genauigkeit sich nicht feststellen liefs, aus Griinden, die 
oben schon bei Besprechung der Elementaranalysen angedeutet wurden. 
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Als Saure vermag die Saure des Kirschgummi's sich naturlich 
mit Metalloxyden zu verbinden. Die dadurch entstehenden Salze 
sind indess, wie die meisten Verbindungen dieser Art, so unerquick- 
licher Natur, dass ihre Untersuchung wohl scbwerlich geeignet ist, 
auf die Natur der Saure ein besonderes Licht fallen zu lassen. Das- 
selbe gilt von den meisten Zersetzungen. Ich fiihre hier nur an, 
dass die Saure, mit Salpetersaure behandelt, Schleimsaure liefert, wie 
alle echten Gummiarten, und wende mich dann sofort zu dem wich- 
tigsten Derivat, sofern es am besten geeignet erscheint, iiber die 
Beziehungen des Kirschgummi's zu anderen Gummiarten Aufschluss 
zu geben. Es ist dies 

der aus Kirschgummi entstehende Zucker. 

Zur Darstellung dieses Zuckers wurde das rohe Kirschgummi 
auf dem Wasserbade mit nur wenig Wasser so lange erbitzt, bis 
sicb dasselbe zu eiuem dicken Schleime gelost hatte, dann durch 
starke Leinwand colirt, mit Schwefelsaure angesauert und mit Alkohol 
wieder ausgefallt. Will man einen moglichst farblosen Zucker dar- 
stellen, so wiederholt man diesen Reinigungsprocess so oft, bis die 
liber dem ausgefallten Gummi befindliche alkoholische Fliissigkeit 
nicht mehr gefarbt erscheint. Ist dieser Punkt erreicht, so lost man 
das Gummi wieder, erhitzt bis der Geruch nach Alkohol verschwunden 
ist und fiigt dann die zur Inversion nothige Menge von Schwefel- 
saure hiuzu. Ich wandte auf 50 Gewichtstheile Gummi 5 Gewichts- 
theile concentrirte Schwefelsaure und ungefahr 100 — 200 Theile 
Wasser an. Die Verzuckerung wird im Wasserbade ausgefiihrt, und 
zwar erhitzt man so lange, bis eine herausgenommene, abgekiihlte 
Probe auf Zusatz von Alkohol keine Ausscheidung von Gummi mehr 
giebt. Sobald dies erreicht ist, neutralisirt man die heifse Fliissig- 
keit mit kohlensaurem Baryt, filtrirt, dampft bis zum diinnen Syrup 
ein und fiigt dann noch so lange 90procentigen Alkohol zu, bis sich 
keine Triibung mehr bemerkbar macht.- Hat man auf diese Weise 
jede Spur von^syrupformigem Zucker und unveranderter Gummisaure 
ausgefallt, so entfarbt man die alkoholische Zuckerlosung mittelst 
Thierkohle und dampft wiederum ein, jedoch nicht zu weit, um starke 
Farbung der Fliissigkeit zu vermeiden. Ist der erhaltene Syrup sehr 
reich an Zucker, so scheidet dieser sich beim Abkiihlen sofort krystalli- 
nisch aus. Andemfalls versetzt man die Fliissigkeit so lange mit abso- 
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lutem Alkohol, bis eben eine nebelartige Triibung eintritt und lasst 
dann stehen, worauf ebenfalls eine krystallinische Ausscheidung erfolgt. 
Nachdem der ausgeschiedene Zucker sich am Boden des GefaCsies 
abgesetzt bat,, giefst man die alkoholische Mutterlauge ab, bringt die 
krystallinische Masse auf ein Filter, wascht mit Alkohol nach und 
entfemt schliefslich den letzteren durch Absaugen und Pressen zwischen 
Fliefspapier. Um ein ganz reines Praparat zu erhalten, muss man 
den Zucker nochmals aus 90procentigem Alkohol umkrystallisireii. 
Die zuriickbleibenden Mutterlaugen werden vereinigt und iiber Schwefel- 
saure der Verdunstung iiberlassen, wodurch neue Mengen von Zucker 
erhalten werden. 

Den Zucker des Kirschgummi's habe ich, wie hier vorgreifend 
erwahnt werden muss, in zwei verschiedenen Modificationen, um es 
kurz auszudnicken, erhalten. Die eine derselben entsteht bei mog- 
lichst verlangerter Saurewirkung aus dem Gummi, die andere bei 
moglichst abgekiirzter. Letztere lasst sich durch nachtragliche Saure- 
wirkung und andere Umstande, wie spater gezeigt werden soil, in 
erstere iiberfiihren. Es wird die Klarheit der Darstellung befordern, 
wenn ich schon hier statt der Ausdriicke „nach langerer oder kur- 
zerer Inversion erhaltene Modification" bestimmte Namen einfiihre. 
Ich nenne daher die Modification, welche bei moglichst verlangerter 
Inversion des Kirschgummi's entsteht, Arabinose, weil sie nach 
meinen Untersuchungen identisch ist mit der Arabinose Scheiblee's 
aus arabischem Gummi, wahrend ich die nach moglichst abgekiirzter 
Inversion entstehende Modification kurzweg als Cerasinose bezeichne. 
Da ich bei den moisten Darstellungen bemiiht war, die Saurewirkung 
so kurz wie moglich andauern zu lassen, um die hierbei unvermeid- 
liche Farbung der Fliissigkeit wenigstens moglichst zu beschranken, 
so bestanden die von mir anfanglich dargestellten Praparate ihrer 
Hauptmasse nach aus der als Cerasinose bezeichneten Modification, 
und ich verdanke es nur der genauen und sorgfaltigen Durchmuste- 
rung meiner Praparate, dass ich iiberhaupt die Arabinose unter 
ihnen auffand. Dass schliefslich auch meine urspriinglicjien Cerasinose- 
praparate durch einen hochst auffallenden Umwandlungsprocess in 
Arabinose iibergingen, wird weiter unten erwahnt werden. Wir 
wenden uns zunachst zu der 

Arabinose aus Kirschgummi. Dieselbe scheidet sich aus 
den Losungen in voUkommen weifsen harten und klingenden, krystal- 
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linischen Krusten ab und zeichnet sich schon hierdurch rein aufserlich 
vor den Cerasinosepraparaten, deren ganzer Habitus ein anderer ist, 
aus. Die Krystalle der Arabinose lassen sich, ohne dass sie die 
geringste Braunfarbung erfahren, bei 100 — 110® trocknen, wobei sie 
nur einen geringen Gewichtsverlust (0,73 pCt.) erleiden. Sie sind 
also krystallwasserfrei. 

Die Verbrennungen der bei 100® getrockneten Substanz ergaben 
folgende Zahlen: 

I Angewandt 0,457 Gr. Arabiaose, 

Gefunden 0,6685 „ CO^; 0,2772 Gr. H^. 
n Angewandt 0,404 „ Arabinose, 

Gefunden 0,5915 „ CO 2; 0,2466 Gr. H^O. 

Diese Zahlen weisen auf die Formel C^H^^O^ wie folgende Ver- 



gleichung lehrt: 










I 


II 


Berechnet 




C 39,90 


39,92 


40,00 




H 6,74 


6,78 


6,67 




53,36 


53,30 


53,33 



Die Arabinose besitzt einen angenehm siifsen Geschmack. Sie 
lost sich in Wasser, namentlich kochendem, sehr leicht auf und 
scheidet sich beim Erkalten der Losung sehr . langsam wieder ab. 
In Weingeist ist der Zucker schwierig loslich, in absolutem Alkohol 
und Aether fast unloslich oder unloslich. Mafsiges Erhitzen vertragt 
die Arabinose, wie schon erwahnt, ohne sich im geringsten zu ver- 
andern, erst bei circa 130® fangt sie an unter schwacher Farbung 
zu einem durchsichtigen Glas zu schmelzen, das auch beim Erkalten 
durchsichtig bleibt. Bei starkerem Erhitzen tritt natiirlich voUkom- 
mene Zersetzung ein. Concentrirte Schwefelsaure verkohlt den Zucker, 
beim Erwarmen mit Salpetersaure entsteht Oxalsaure, Schleimsaure 
konnte nicht beobachtet werden. Mit ammoniakalischer Bleizucker- 
losung entsteht ein gelblicher nach dem Trocknen an der Luft sich 
bald braiin farbender Niederschlag. Durch Hefe wird die Arabinose 
nicbt in Gahrung versetzt. 

Die Arabinose reducirt die alkalische Kupferoxydlosung mit der 
grofsten Leichtigkeit. Das Verhaltniss, in welchem das reducirte 
Kupferoxydul zu dem reducirenden Zucker steht, geht aus folgenden 
Versuchen hervor: 
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1) 0,1068 Gr. Zucker gabea 0,2135 Gr. Cu»0 

»» »> i> 0,J17o „ „ 

»» >» >» 0,2175 „ „ 

Oder 100 Theile entsprechen 225,16 Theilen Kupferoxyd. Dieses 
Verhaltniss wird nicht oder nicht wesentlich geandert, wenn die 
Arabinose nochmals mit verdiinnter Saure behandelt wird: Es warden 
0,537 Gr. Arabinose in etwa 80 CC Wasser gelost, 1^/, Stunden lang 
im Wasserbade mit 10 Tropfen Salzsaure erhitzt, nach dem Neutra- 
lisiren auf ein bestimmtes Volumen gebracht und dem Versuch unter- 

worfen. 

2) 0,1074 Gr. Zucker gaben 0,2185 Gr. Cu«0 

yj 11 11 U,JloU „ „ 

„ 0,2200 „ „ 



11 11 



Es entsprechen also 100 Theile des nochmals mit Salzsaure behan- 
delten Zuckers 226,54 Theilen Kupferoxyd, ein Verhaltniss, das von 
dem friiheren nur unwesentlich abweicht. 

Die Arabinose aus Kirschgummi dreht die Ebene des polarisirten 
Lichts sehr stark nach rechts. Zu den Bestimmungen des molecu- 
laren Rotationsvermogens diente ein WiLD'sches Polaristrobometer 
unter Benutzung von Natriumlicht. Die zur Berechnung nach der 
Formel 

£•1 '0 

nothigen Beobachtungen sind die folgenden: 

p Gewicht der Arabinose = 3,0308 Gr. 
q Gewicht des Wassers =53,1309 „ 
p + q =56,1617 Gr. 

(y= 1,0215 

I =- 100 Millimeter 

a = + 5,5° als Mittelzahl folgender Ablesungen: 

5,60 5,50 5,50 5,55 5,40 5,55 5,45 5,50 

Aus diesen Resultaten folgt das moleculare Rotationsvermogen der 
Arabinose [«]d = 99,8. 

Ce^rasinose aus Kirschgummi. Die mit diesem Namen be- 
zeichnete Modification wird genau in derselben Weise erhalten, wie 
die Arabinose, nur darf man, wie friiher erwahnt, die Saure nicht 



L 

\ 
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zu lange einwirken lassen. Aus ihreii Losungen scheidet sich die 
Cerasinose in schonen wasserfreiea Krystallaggregaten aus, die meist 
strahlenformig um eiuen Punkt gruppirt, leicht zerbrechlich sind und 
zwischen den Zahnen knirschend. 

Das Trocknen dieses Zuckers behufs der Verbrennung war mit 
einigen Schwierigkeiten verbunden, da die Cerasinose bereits bei 
verhaltnissmafsig niederen Temperaturen anfangt gelb zu werden. 
Ich babe sie daher nur im Wasserbade und im Luft- oder Wasser- 
stoflfstrome getrocknet, wobei nur ganz geringe Verluste (bis zu 1,51 pCt.) 
eintreten. 

Die Verbrennungen ergaben folgende Zahlen: 

I Angewandt 0,4420 Gr. Cerasinose, 

Gefunden 0,6435 „ CO^ 0,2750 Gr. H'^0. 

II Angewandt 0,5810 „ Cerasinose, 

Gefunden 0,8520 „ CO*; 0,3560 Gr. H«0. 
Ill Angewandt 0,4570 „ Cerasinose, 

Gefunden ,0,6695 „ CO*. 

Diese Zablen weisen ebenfalls auf die Formel C^H^^O^ wie die fol- 
gende Nebeneinanderstellung der gefundenen und berechneten pro- 
centiscben Werthe zeigt: 





I 


II 


III 


Berechnet 


C 


39,76 


40,00 


39,96 


40,00 


H 


6,90 


6,78 


1 


6,67 





53,34 


53,22 




53,33 



In Bezug auf Verbalten gegen die schon bei Arabinose ange- 
wandten Reagentien unterscbeidet sich die Cerasinose nicht von dem 
genannten Zucker. Wohl aber springt sofort ein Unterschied und 
zwar bochst storend in die Augeii, wenn man die Cerasinose erhitzt. 
Dieselbe fangt namlicb schon bei Temperaturen unter 100^ unter 
Braunung zu erweichen an, wobei sie gleichzeitig andere Yeran- 
derungen erleidet (vgl. unten). Es bildet dies Verbalten eines der 
unterscheidenden Merkmale zwischen Cerasinose und Arabinose, das 
sich um so weniger iibersehen lasst, als es, wie erwahnt, bei den 
analytischen Operationen in hohem Grade hinderlich ist. Die ge- 
trocknete Cerasinose ist ferner aufserordentlich hygroskopisch, eine 
Eigenschaft, welche der Arabinose ebenfalls nicht in so hohem Mafse 
zukommt. 



* Die H-Bestimmung ging verloren. 
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Die Cerasinose reducirt alkalische Kupferoxydlosung, aber in 
einem anderen Verhaltniss, als die Arabinose. Bei diesen Bestim- 
mungen wurde das KupferoxyduL meist auf einem bei 100® getrock- 
neten und gewogenen Filter abfiltrirt, nur bei der Versuchsreihe 3 
in Oxyd ubergefiihrt und als solches gewogen. Der Gleichformigkeit 
wegen sind in der folgenden Tabelle auch diese Zahlen auf Oxydul 
umgerechnet angegeben: 



1) 


0,1134* Gr. Cerasinose geben 


I 0,2055 Gr. 


Cu»0 




— „ „ ■ „ 


0,2000 „ 




2) 


0,1191* ,, 


0,2125 „ 




/ 


— „ „ „ 


0,2155 „ 






y 


0,2140 „ 




3) 


0,1140 « I " " 


0,2052 „ 






— » )» »> 


0,2055 „ 








0,2073 „ 





Nimmt man in den einzelnen Versuchsreihen die Mittel, rechnet 
difese in Kupferoxyd, und die angewandten Zuckermengen auf 100 Theile 
um, so erhalt man folgende Zahlen: / 

1) 100 Theile Cerasinose reduciren 198,85 Theile CuO 

2) 100 „ „ „ 199,83 

3) 100 „ „ „ 200,97 
Mittel 100 Theile Cerasinose reduciren 199,88 Theile CuO. 



>» 



>» 



» 



»> 



Die nachfolgende Versuchsreihe endlich zeigt noch den auffal- 
lenden Einfluss, den fort^esetztes Trocknen bei hoherer Temperatur 
auf die Cerasinose ausubt. Das hierzu verwandte Praparat war das- 
selbe, welches zu der 3. Versuchsreihe gedient hatte, und hatte 
5 Wochen iiber Schwefelsaure gestanden. Es wurde IVa Stunden 
bei 100 — 105® getrocknet, wobei es 2,73 pCt. seines Gewichts verlor, 
dabei aber so entschieden gelb geworden war, dass von weiterem 
Trocknen Abstand genommen werden musste. In diesem Zustande 
reducirten von diesem Praparate: 

0,1014 Gr. 0,1791 Gr. CuO 
-— „ 0,1772 „ „ 
— „ 0,1787 „ „ 

oder: 100 Theile der erhitzten Cerasinose reducirten nur noch 
175,82 Theile CuO. 



* 30 Minuten bei 100® getrocknet, * und ' uber Schwefelsaure getrocknet. 
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Die Cerasinose dreht die Ebene des polarisirten Lichts eben- 

falls nach rechts, aber nicht so stark wie die Arabinose. Zu diesen 

BestimmiQigen diente wiederum ein WiLD'sches Polaristrobometer 

unter Anwendung von Natriuiiiliclit. Folgende Beobachtungen wurdea 

gemacht: 

p Gewicht der Cerasinose *= 2,1262 Gr. 
q Gewicht des Wassers =23,6846 „ 
^"+^ =25,8108 Gr. 

6 = 1,0328 
I = 100 Millimeter 

a = -f 7,58° als Mittel folgender Ablesungen, die theils an der 
frisch bereiteten Ldsung (I), theils an derselben nach 248tundigem Stehen (II) 
gemacht wurden: 

I 7,5 7,5 7,6 7,6 7,6 
II 7,6 7,55 7,6 7,6 7,6. 

Axis diesen Elementen folgt [a]D = + 89,09®. Gleichzeitig folgt 
aus den nach 24stiindigem Stehen gemachten Ablesungen, dass dem 
Zucker die Eigenschaft der Birotation nicht zukommt. 

Der zu dieser Bestimmung dienende Zucker war nicht bei hoherer 
Temperatur, sondern nur 4 Wochen lang in diinner Schicht iiber 
Schwefelsaure getrocknet worden. 

Eine zweite Bestimmung wurde ausgefiihrt mit demselben Cera- 
sinosepraparate, nachdem dasselbe erst 4 Wochen iiber Schwefel- 
saure gestanden hatte und dann P/4 Stunde bei 100 — 105® getrocknet 
worden war. Der Gewichtsverlust betrug hierbei 1,97 pCt. Die 
Masse hatte sich etwas gebraunt, wodurch auchdie Beobachtung der 
Ablenkung etwas erschwert wurde, und war aufserst hygi'oskopisch 
geworden. Die einzelnen Daten des Versuchs sind die folgenden: 

p Gewicht der Cerasinose = 2,4372 Gr. 
q Gewicht des Wassers =23,4711 „ 



p + q = 25,9083 Gr. 

9 4^79 

cy=- 1,0374 

I = 100 Millimeter 

a = + 8,45*^ als Mittel aus folgenden Ablesungen, die gleich- 
falls theils an der frisch bereiteten L6sung (I), theils an derselben Ldsung (II) 
nach 24stundigem Stehen gemacht wurden. 

Sachssb, Untersuchangen. 6 
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I 8,3 8,5 8,5 8,5 8,6 8,5 
n 8,5 8,3 8,3 8,4 

Aus diesea Elementen folgt [a]D = + 86,58^ fur die einige Zeit 
bei 100 — 105® getrocknete Cerasinosd? Es ist hieraus ersichtlich, 
dass auch das molekulare Rotationsvermogen der Cerasinose durch 
langeres Verweilen bei hoherer Temperatur herabgesetzt wird, gerade 
wie dies der Fall war bei dem Reductionsvermogen dem Kupferoxyd 
gegenuber. 

Ich wende mich imnmelir zu einem hochst eigenthiimlichen Ver- 
halten der Cerasinose, nach welchem diesem Zucker eine ganz be- 
sondere Stellung unter den Kohlehydraten zngewiesen werden muss. 
Es zeigte sich namlich, dass die Cerasinose C^H^^O® durch weitere 
Behandlung mit Sauren in einen Zucker umgewandelt wird, der der 
Arabinose C^H^^O^ in Bezug auf Reductionsvermogen und moleku- 
lares Rotationsvermogen wenigstens sehr nahe kommt. Belege hierfiir 
geben die folgenden Versuche. 

Es wurderv erstens 1,1597 Gr. uber Schwefelsaure bei gewohnlicher 
Temperatur getrocknete Cerasinose in circa 150 CC Wasser gelost, 
mit 10 Tropfen Salzsaure versetzt und 1 Stunde im kochenden 
Wasserbade erhitzt; zweitens 1,3467 Gr. Cerasinose ebenso behandelt^ 
aber 1 */4 Stunden lang erhitzt; drittens 1,0977 Gr. Cerasinose 2 Stun- 
den lang unter sonst gleichen Verhaltnissen erhitzt. Von diesen 
Zuckermengen gaben: 

1) 0,1450 Gr. 0,2755 Gr. Cu«0 

0,2760 
0,2750 

2) 0,1145 „ 0,2200 

0,2170 
0,2205 

3) 0,1098 „ 0,2165 
— „ 0,2165 



j> 



)> 



>» 



j» 



?> 



>» 



>» 



i> 



>> 



>» 



- ,, 0,2178 „ 

Nach Umrechnung vorstehender Zahlen auf Kupferoxyd und auf 
100 Theile Zucker erhalt man: 

1) 100 Theile Cerasinose reduclren 211,31 Theile CuO 

2) 100 „ „ „ 212,84 

3) 100 „ „ „ 220,00 

Aus diesen Bestimmungen geht hervor, dass bereits ein zwei- 
stiindiges Erhitzen mit Salzsaure hinreichend ist, um die Cerasinose 
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in eine Substanz zu verwandeln, die, was das Verhalten gegen Kupfer- 

oxyd anlangt, fast ganz mit der oben beschriebenen Arabinose Uber- 

einstimmt. Ziemlich dasselbe lasst sich in Beziehung auf das 

Polarisationsvermogen behaupten, wie folgender Versuch zeigt. 

Es wurden 2,3315 Gr. Cerasinose nach achttagigem Trocknen 

iiber Schwefelsaure in circa 45 CC Wasser gelost, hierzu 10 Tropfen 

Salzsaure gefugt, und das Ganze eine Stunde lang im lebhaft kochen- 

den Wasserbade invertirt. Hierauf wurde die Fliissigkeit auf 55 CC 

verdiinnt. Folgende zur Berechnung nothige Beobachtungen wurden 

gemacht: 

p Gewicht der invertirten Cerasinose = 2,3315 Gr. 

q Gewicht des Wassers = 53,5531 „ 

p~+q =55,8846 Gr! 

rf= 1,0171 
I = 100 Millimeter 

a == + 3,98** als Mittel folgender Beobachtungen : 
4,00 3,90 3,95 4,00 4,05 4,00 

Hieraus berechnet sich: 

[a]D = + 93,87 0. 

Es ist also, wie der Vergleich mit der oben fiir unveranderte 
Cerasinose gefundenen Zahl lehrt, durch das Erhitzen mit verdiinnter 
Salzsaure das molekulare Rotationsvermogen ebenfalls erhoht werden. 

Musste dieses Verhalten schon auffallend erscheinen, so ist es 
noch viel auffallender, dass dieselbe Wirkung, die auf die Cerasinose 
durch Behandlung mit Sauren hervorgebracht wird, auch, wie wir 
nun sehen werden, einfach durch die Zeit hervorgebracht werden 
kann. Meine sammtlichen Cerasinosepraparate, die iiji fester Form 
in verschlossenen Flaschen aufbewahrt worden waren, batten sich 
namlich nach l^/^ Jahren voUstandig in Arabinose umgewandelt. 

Der Grund, weshalb ich nach diesem Zeitraum nochmals meine 
Praparate revidirte, lag in den veranderten Anschauungen, die man 
seither iiber das Verhaltniss zwischen Zucker und reducirtem Kupfer- 
oxyd gewonnen hatte. Dieses Verhaltniss gait noch bei Abschluss 
meiner Untersuchungen als ein constantes, erst die Untersuchungen 
von SoxHLET ^ thaten unerwarteter Weise dar, dass hier ein Irrthum 



1 Chem. CentrcU'BlaU. 1878 S. 218 u. 236. 
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Torlag, nnd es schien daher nothwendig, anch meine Zahlen einer 
nochmaligen Rerision zu unterwerfen. Es wnrde hierbei das eben- 
falls seitdem tod &Iabkeb^ modificirte gewichtsanalytische Yerfahren 
angewandt, bei welchem das reducirte Knpferoxydal als Knpfer ge- 
wogen wird, wodurch die ganze Operation in Bezug aof Schnelligkeit 
und Sicherheit aufserordentlich gewinnt 

Bei diesen Bestimmungen wnrde nnn znnachst constatirt, dass 
die Cerasinosepraparate durch ihre langere Anfbewahmng ihr Ver- 
halten beim Erhitzcn dorchaus geandert hatten. Die Eigenschaffc, 
beim Erhitzen schon unter 100® deutlich gelb zn werden, die, gerade 
weil sie so hochst storend war, sich nur nm so eindringlicher nnd 
nnzweifelhafter geltend gemacht hatte, war ToUstandig geschwnnden. 
Die Cerasinose lieis sich, ohne im Mindesten eine Aendemng zu er- 
leiden, bei 100 — 110® stundenlang trocknen, nnd als znm Vergleich 
mit ihr gleichzeitig Arabinose nnter denselben Verhaltnissen dem 
Versuch nnterworfen wnrde, konnte in dem Aussehen beider Praparate 
nicht der mindeste Unterschied wahrgenommen werden. Die Resultate 
waren nnn folgende: 

1) 0,1067 Cerasinose gaben 0,1910 Cu 

0,1920 



J? 



2) 0,0853 „ „ 0,1590 

- „ „ 0,1605 „ 

3) 0,0640 ,, „ 0,1250 „ 

- „ „ 0,1250 „ 

4) 0,1083 „ ' „ 0,1955 „ 

- „ „ 0,1960 „ 

- „ „ 0,1960 „ 



„ „ v,A.vvrv „ 



0,1960 

Das ist anf 100 Theile Zucker nnd anf Knpferoxyd umgerechnet 

1) 100 Theile Cerasinose reduciren 224,6 TheQe CuO 

2) 100 „ „ „ 234,5 „ 

3) 100 „ „ ,j 244,5 „ „ 

4) 100 „ „ „ 226,5 „ 

Ans diesen Zahlen ersieht man erstlich, wie wenig constant auch 
hier das Verhaltniss zwischen Zucker und reducirtem Kupferoxyd ist. 
Verdiinntere Zuckerlosungen reduciren relativ mehr Oxyd, als con- 
centrirte, gerade wie dies nach neneren Forschungen auch fiir die 



1 Chem. CentraUBlaU. 1878 S. 584. 
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Dextrose gilt. Zweitens erkennt man aber, wie selir andererseits 
das Reductionsvermogen dieser alteren Cerasinosepraparate im Ver- 
gleich mit denselben um l^a Jahre jiingeren gestiegen ist. Denn 
auch dann, wenn man iiberhaupt vergleichbare Versuche mit einander 
vergleicht, — als solche konnen Nr. 4 dieser Reihe und Nr. 1 der 
friiheren Reihe (S. 80) gelten, da bei beiden ziemlieh gleiche 
Zuckermengen in Anwendung kamen — sind die Unterschiede ganz 
erhebliche. Man sieht, dass die Cerasinose nunmehr, also nach 
P/2 Jahren, bezUglich des Reductionsverhaltnisses mit der Arabinose 
aus Earschgummi ubereinkommt. Fiir diese wurde 225 und 226,5 
Kupferoxyd pro 100 Theile gefunden (S. 78), fiir die altere Cerasinose 
bei den vorstehenden Versuchen 1 und 4 (die mit jeilen den Ge- 
wichtsverhaltnissen nach vergleichbar sind) 224 und 226 Kupferoxyd. 

Natiirlich wird man vermuthen, und es war dies auch mein 
erster Gedanke, dass die gefundene Diflferenz auf Rechnung der ver- 
schiedenen Methoden zu setzen sei. Wurde doch bei den alteren 
Versuchen das Oxydul theils als solches, theils als Oxyd, bei den 
neueren aber als Kupfer gewogen, abgesehen von sonstigen kleinen 
Verschiedenheiten in der Ausfiihrung. Ersteres Verfahren konnte zu 
wenig, letzteres zu viel gegeben haben, und in der That gehen sicher 
beide Methoden in dieser Richtung auseinander; dass aber dadurch 
nicht Differenzen von dem Range der in Rede befindlichen entstehen 
konnen, beweisen die Zahlen, welche mit der Arabinose aus arabi- 
schem Gummi nach beiden Methoden erhalten wurden (vgl. S. 87). 

Diese so auflfallende Aenderung meiner Praparate mit Bezug auf 
ihr Verhalten beim Erhitzen und dem Kupferoxyd gegeniiber forderte 
nun natiirlich zu einer Wiederholung der Polarisationsbestimmungen 
heraus. Die zu der folgenden Bestimmung dienende Cerasinose war 
bei 100—105^ getrocknet. 

p Gewicht der Cerasinose 2,1650 Gr. 

q Gewicht des Wassers 23,6472 „ 

p + q 25,8122 Gr; 

6 = 1,0324 

I == 100 Millimeter 

a == + 8,2^ als Mittel vieler Ablesungen. 

Hieraus folgt [«]d = -[- 94,68. Man sieht also, das was nach allem 
Vorhergehenden erwartet werden konnte, ist in der That eingetreten, 
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das molekulare Rotationsvermbgen der Cerasinose ist ebenfalls gegen 
friiher bedeutend erhoht, wenn es auch dem der Arabinose aus 
Kirschgummi noch nicht voUstandig gleich geworden ist. 

Ehe ich mich zu einer kurzen Zusammenfassung meiner Resul- 
tate wende, bleibt mir nun noch iibrig, das zu beweisen, was bisher 
stillschweigend vorausgesetzt wurde, namlich die Identitat der aus 
Kirschgummi und arabischem Gummi entstehenden Eudproducte, die 
bereits beide als Arabinose bezeichnet wurden. Ich wende mich 
daher zu der 

Arabinose aus arabischem Gummi. 

Dieser Zucker ist von Scheiblee entdeckt und beschrieben 
worden, nichtsdestoweniger zog ich es vor, des besseren Vergleichs 
wegen die Arabinose selbst darzustellen und zu untersuchen. 

Die Arabinose wurde in genau derselben Weise aus arabischem 
Gummi dargestellt, wie die Arabinose aus Kirschgummi. Das dazu 
verwandte Gummi war ein Senegal -Gummi, welches etwa 25^ nach 
links polarisirte. Nach ofterem Umkrystallisiren aus gewohnlichem 
Alkohol wurde die Arabinose in voUkommen weifsen krystallinischeii 
Massen erhalten, die sich zwischen 100 — 110 trocknen liefsen, ohne 
die mindeste Veranderung zu erfahren. Die zu den nachfolgenden 
Bestimmungen angewandten Substanzmengen wurden daher sammtlich 
bei hoherer Temperatur getrocknet. Die Analysen der Arabinose 
ergaben: 

I Angewandt 0,4500 Gr. Arabinose, 

Gefunden 0,2650 „ H^O; 0,6610 Gr. CO*. 

II Angewandt 0,6115 „ Arabinose, 

Gefunden 0,3730 „ H^O; 0,8980 Gr. GO*. 
Hieraus folgt: 

I II C«H>*0« 

C 40,07 40,03 40,00 

H 6,53 6,77 6,67 

53,40 53,20 53,33 

Die Arabinose schmilzt ebenfalls bei ungefahr 130^ unter schwacher 
Braunung zu einer auch beim Erstarren amorph bleibenden Masse. 

Zur Bestimmung des Verhaltnisses zwischen Arabinose und 
Kupferoxyd wurden folgende Versuche ausgefiihrt, und zwar die zweite 
bis fiinfte Versuchsreihe ebenfalls 1 Va Jahre spater und nach dem von 
MiEKER modificirten Verfahren: 
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1) 0,1147 Gr. Arabinose gaben 0,2555 Gr. CuO 

0,2541 



2) 0,0977 

3) 0,0782 

4) 0,0586 

5) 0,1045 









0,2571 
0,1790 
0,1485 
0,1155 
0,1915 
0,1925 
0,1930 
0,1925 
0,1920 






Cu 



?> 


J> 


J> 


» 


)» 


?» 


99 


» 



Auf 100 Theile Zucker und auf Kupferoxyd umgerechnet erhalt 
man folgende Verhaltnisse: 

1) 100 Theile Arabinose reduciren 222,8 Theile CuO 

2) 100 „ „ „ 229,3 

3) 100 „ „ „ 237,7 

4) 100 „ „ „ 246,8 

5) 100 „ „ „ 230,3 

Also auch hier wieder dasselbe Verhaltniss, dass aus verdiinnten 
Losungen relativ mehr Oxyd reducirt wird, als aus concentrirten. 
Ferner erkennt man, dass die Differenzen bei Anwendung verschie- 
dener Methoden nicht so bedeutend sind, dass aus diesem Umstande 
die friiher (S. 84) mitgetheilten auffallenden Thatsachen erklart 
werden konnten. Die Versuclisreihen 1 (angewandt 0,1147 Gr. Ara- 
binose) und 5 (angewandt 0,1045 Gr.) sind ungefahr vergleichbar, 
die Resultate, wie aus obiger Tabelle iervorgeht, 223 und 230, liegen 
sich unbedingt naher, als die Resultate der mit den jiingeren und 
alteren Cerasinosepraparaten nach den beiden gewichtsanalytischen 
Methoden ausgefuhrten Bestimmungen (S. 80 und 84). 

Es folgt femer aus den vorstehenden Versuchen die Ueberein- 
«timmung der Arabinose aus arabischem Gummi mit der aus Eirsch- 
gummi. Um dies iibersichtlich zu machen, verknupfe ich, wie dies 
M-iBKEE fur Dextrose gethan, die Resultate der Versuche 2, 3 und 4 

97,7 Milligr. Arabinose 179,0 Milligr. Cu 
78,2 „ „ 148,5 „ 

58,6 „ „ 115,5 „ .„ 

-durch die Interpolationsfonnel 

2^,= a -{- b ' X -{- ex* 
deren Constanten aus den Gleichungen 
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179,0 = a + 97,7 b + 97,7» c 
148,5 = a 4- 78,2 b + 78,2» c 
115,5 « a -f 58,6 6 + 58,6« c 

wie folgt erhalten werden: 

a = + 2,939 
6 = + 2,099 
c 0,00304 

Alsdann untersuche ich, ob diese Constanten auch fiir die Arabinose 

aus Kirschgummi giiltig siud, wofiir die Seite 78 u. 84 mitgetheilten 

Versuche die nothige experimentelle Unterlage geben. Ich seize also 

in die Gleichung 

y = a-{-bx-\- ex* 

fur a, b und c die eben fiir Arabinose aus arabischem Gummi be- 

rechneten Constanten, und fiir x die Gewichte der Arabinose aus 

Kirschgummi, welche bei den oben genannten Versuchen angewandt 

wurden, und berechne dann y, A. h. das reducirte Kupfer. Der Ver- 

gleich des berechneten Kupfers mit dem gefundenen ergiebt den 

Grad der Uebereinstimmung zwischen beiden Arabinosen: 

Gefunden 



2,939 + 106,8 . 2,099 + 106,82 
2,939 + 107,4 . 2,099 + 107,4« 
2,939 + 106,7 . 2,099 -f- 106,7« 
2,939+ 85,3-2,099+ 85,3^ 
2,939+ 64,0-2,099+ 64,0^ 
2,939 + 108,3 . 2,099 + 108,3* 



— 0,00304 = 192,4 191,9 

— 0,00304 = 193,3 194,2 

— 0,00304 = 192,2 191,5 

— 0,00304 = 159,8 159,8 

— 0,00304 = 124,8 125,0 

— 0,00304 = 194,6 195,9 



Aus der in den meisten Fallen sehr nahen Uebereinstimmung 
der gefundenen und berechneten Werthe ist zu ersehen, dass die 
Arabinose aus arabischem wie aus Kirschgummi sich gegen alkalische 
Kupferoxydlosung gleich verhalten. 

Ganz dasselbe lasst sich ferner aussprechen mit Bezug auf die 

Drehung der Ebene des polarisirten Lichts. Ich habe das moleku- 

lare Rotationsvermogen der Arabinose aus arabischem Gummi eben- 

falls mit Hiilfe eines WiLD'schen Polaristrobometers fiir Natriumlicht 

bestimmt und dabei 

[«]d = + 99,4 

gefunden und zwar nach folgenden Beobachtungen : 

p Gewicht der Arabinose = 2,1697 Gr. 
q Gewicht des Wassers = 23,6108 „ 
p + q =-25,7805 Gr. 
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*= IS- =«'««*!««'• 

cy== 1,0315 

I = 100 Millimeter 

a = + 8,63® als Mittel vieler Ablesungen. 

Der Werth + 99,4 fiir Arabinose aus arabischem Gummi weicht 
nur unwesentlich von + 99,8 ab, der friiher fiir Arabinose aus 
Kirschgummi (S. 78) gefunden wurde, so dass also zwischen beiden 
Zuckern in Bezug auf diese fundamentale Eigenschaft Uebereinstimmung 
herrscht. 

Ich halte somit die Identitat der Arabinose aus Kirsch- und aus 
arabischem Gummi fiir erwiesen, und daraus folgt weiter die Identitat 
des arabischen Gummi's und des Kirschgummi's. Jene alteren For- 
schgr, die diese Identitat allerdings mehr auf Grund oberflachlicher 
Merkmale vertreten haben, sind im Rechte gewesen. Auch sorist 
verhalten sich beide Gummiarten bei der Verzuckerung, soweit sich 
dies beurtheilen lasst, ziemlich gleich; beide lassen sich leicht ver- 
zuckern und liefern beide neben unkrystallisirbai'en Syrupen eine 
verhaltnissmafsig bedeutende Ausbeute an Arabinose, wodurch sie sich 
namentlich auch von dem Bassoragummi (vgl. die folgende Abhand- 
lung) unterscheiden. Nur in einem Punkt traten wahrend der 
vorstehenden Untersuchung bemerkenswerthe Unterschiede zwischen 
beiden Gummiarten hervor: das Kirschgummi lieferte als Zwischen- 
product jene rathselhafte als Cerasinose bezeichnete Modification, bei 
dem arabischen Gummi war keine Spur davon zu bemerken. Die 
Cerasinose geht durch Einwirkungp von Sauren in Arabinose iiber, 
auch nach langerem Stehen fand ich meine Cerasinosepraparate in 
Arabinose verwandelt, wobei moglicherweise allerdings nicht nach- 
weisbare Reste der bei der Verzuckerung angewandten Saure mit- 
gewirkt haben mogen. Diese Erscheinungen waren so neu und unter 
den Kohlehydraten ohne Parallele, dass ich Bedenken getragen hatte, 
sie zu veroffentlichen, wenn nicht die besonderen Eigenschaften der 
Cerasinose sich so ungesucht und aufdringlich dargeboten hatten, 
dass iiber die Richtigkeit der Beobachtungen vorderhand kein Zweifel 
entstehen konnte. Weitere Mittheilungen, die ich mir vorbehalte, 
werden hoffentlich iiber dieses Zwischenproduct mehr Licht verbreiten, 
iiber das Endproduct, die Arabinose, kann kein Zweifel mehr herrschen. 
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VON 



HANS VON SANDERSLEBEN. 

• 

Das Traganthgummi ist nach Guj^bin-Vaby^ ein Gemenge von 
Bassorin mit Arabin, und zwar bildet die letztere Substanz den los- 
lichen, erstere den unloslichen Theil des Gummi's. Auch hier sind 
68, was das Arabin anlangt, wesentlich die Loslichkeitsverhaltnisse, 
wie bei dem Kirschgummi, durch welche die Bezeichnung gerecht- 
fertigt wird. Weil das Traganthgummi eine in Wasser leicht los- 
liche gummose Substanz enthalt, wird es fiir arabinhaltig erklart, 
ohne dass vor der Hand weitere Beweise fur die Identitat des Ara- 
bins aus Traganth mit jenem aus arabischem Gummi vorlagen. Zur 
Ausfiillung dieser Lucke habe ich den aus Traganth durch Einwir- 
kung von Sauren entstehenden^ Zucker dargestellt und auf seine 
Identitat mit der Arabinose aus arabischem Gummi gepriift. 

Zur Darstellung wurde folgender Weg eingeschlagen: Ein halbes 
Kilogr. Traganthgummi wird in einer Schale mit 2 — 3 Liter de- 
stillirtem Wasser iibergossen, dem man sofort die zur Inversion des 
Gummi's erforderliche Quantitat Schwefelsaure (100 Gr.) zusetzt. 
Das Gemenge bleibt sodann 12 — 24 Stunden in der Kalte stehen, 
um ein volliges Aufweichen des Gummi's zu erzielen. Ist dies ge- 
schehen, so bringt man die Masse in einen Ballon und setzt sie 
darin 36 Stunden lang der Temperatur eines kochenden Wasserbades 
aus. Langeres Erhitzen ist unnothig und fiihrt nur dazu, die ohnehin 
geringe Ausbeute an krystallisirtem Zucker noch mehr zu verringern. 



* AnncUes de Chimie et de Physique. 1832. 2. Serie. 49. Bd. S. 248. 
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Nacli voUendeter Inversion wird die Fliissigkeit filtrirt und dem 
Filtrat so lange Bariumcarbonat in kleinen Portionen zugefugt, bis 
die Schwefelsaure vollstandig neutralisirt ist. Man hiite sich hierbei 
vor grofseren Ueberschiissen von Bariumcarbonat, da dieses sehr 
leicht in Losung geht und spater aus den Producten nur schwierig 
zu entfernen ist. Das Filtrat von dem schwefelsauren Baryt wird 
auf dem Wasserbade bis zur Syrupsconsistenz eingedampft, und der 
Kiickstand wiederholt mit absolutem Alkohol erschopft. Die alkoho- 
lische Losung entfarbt man durch wiederholtes Filtriren durch Thier- 
kohle, dampft abermals etwas ein, und fallt mit Aether. Der Nieder- 
schlag wird endlich in moglichst wenig 90procentigem Alkohol gelost, 
und die Losung der Ruhe iiberlassen. Nun beginnen nach Verlauf 
mehrerer Wochen, oft aber auch erst nach Monaten am Boden des 
Oefafses krystallinische Ausscheidungen, die, sobald sie sich nicht weiter 
zu vermehren scheinen, durch Auswaschen mit Alkohol und Ab- 
pressen zwisohen Fliefspapier von der Mutterlauge befreit werden. 

Der krystallisirte Zucker gleicht in jeder Beziehung der Ara- 
binose. Seine Zusammensetzung ist gleichfalls C^H^^O^ wie aus 
folgenden Zahlen hervorgeht: ^ 

I Angewandt 0,4815 Gr. Substanz, 



Gefunden 0,2870 

TI Angewandt 0,5420 

Gefunden 0,3305 

Das ist procentisch: 

I 


„ H»0; 0,7075 Gr. C0« 

„ Substanz, 

„ HO*; 0,7965 Gr. CO* 

n C«H^*0« 


C 40,08 
H 6,62 
53,30 


40,07 40,00 

6,77 6,67 

53,16 53,33 



Die Losung des Zuckers dreht die Ebene des polarisirten Lichts 
stark nach rechts. Zur Bestimmung seines molekularen Rotations- 
vermogens wurden mit Hiilfe eines WiLD'schen Polaristrobometers 
gegen Natriumlicht folgende Beobachtungen ausgefuhrt: 

J) Gewicht des Zuckers 2,1495 
q Gewicht des Wassers 23,6565 



p + q 25,8060 

6 = 1,0322 
a = + 8,47 
[a]D = + 98,6 
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Diese Zahl weicht ebenfalls nur unwesentlich von der friilier 
(vgl. die vorgehende Abhandlung S. 89) fur Arabinose aus arabischem 
Gummi gefuudenen ab, und man muss daher den krystallisirten 
Zucker aus Tragantbgummi fur identisch mit jenem Zucker ansehen. 
Der von Gu:6bin-Vabt als Arabin bezeichnete Bestandtheil des 
Traganthgummi's tragi somit diese Bezeichnung mit vollem Rechte. 
Neben dem Arabin kommt in dem Tragantbgummi noch ein zweiter 
als Bassorin bezeichneter Stoff vor, der von dem Arabin bestimmt 
verschieden sein soil. Letzteres ist ebenfalls unzweifelhaft richtig, 
denn dieser Stoff liefert durch Einwirkung von Sauren zv^^ar auch 
einen Zucker, aber einen solchen, der unter keiner Bedingung 
zum Krystallisiren zu bringen ist, sondem syrupformig bleibt und 
dadurch die Darstellung der Arabinose im hochsten Grade erschwert. 
Weder bei dem arabischen noch bei dem Kirschgummi hat man in 
diesem Grade mit schmierigen Nebenproducten zu kampfen, wie 
gerade hier. Das Tragantbgummi besteht nach Guei^in-Vaby aus 
33,10 pCt. Bassorin, 53,3 pCt. Arabin und 13,6 pCt. Wasser und 
Asche. Abgesehen von sonstigen Bedenken, die man iiber so genaue 
Zahlenangaben in einem solchen Falle etwa haben konnte, sprechen 
die Resultate meiner Versuche iiicht gerade fiir eine solche Zusam- 
mensetzung des Traganths. Eher wiirde ich mich, nach meinen Aus- 
beuten zu schliefsen, der Vermuthung zuneigen, dass das Arabin nur 
einen geringen Antheil an der Zusammensetzung des Traganths 
haben, ja in diesem manchmal ganz fehlen konnte. 



TJEBER DIE BESTMMUM REDUCmENDER ZUCKER 

NEBEN ROHRZUCKER 



VON 



D> FBIKDBICH HEUTBICH. 

Die ausgezeichnete Methode von Fehling zur Bestimmung 
reducirender Zucker mit Hiilfe einer alkalischen Kupferoxydlosung 
liefert bekanntlich sichere Resultate, wenn aufser den genannten 
Zuckerarten keine anderen Kohlehydrate gleichzeitig in Losung sind. 
Ungleich schwieriger wird die Aufgabe, wenn es darauf ankommt, 
einen reducirenden Zucker in einer Flussigkeit zu bestimmen, welcbe 
daneben eine Substanz enthalt, die wie Robrzucker, obne unmittelbar 
reducirend zu wirken, doch sehr leicht in eine reducirend wirkende 
Verbindung Ubergeht. In diesem Falle bangen die Resultate haufig 
von nebensachlichen Umstanden ab. Die Art und Dauer des Kocbens, 
die grofsere oder geringere Scbnelligkeit, mit der die Operationen 
ausgefubrt werden, baben einen merkbaren Einfluss auf die Geuauig- 
keit der Resultate, weil je nachdem grofeere oder geringere Mengen 
des unwirksamen Eoblebydrats unter dem Einfluss der stark alkali- 
scben Losung in reducirenden Zucker iibergehen. 

Es ist nun von Sachsse ^ in neuerer Zeit ebenfalls ein Ver- 
fahren zur quantitativen Bestimmung reducirender Zucker angegeben 
v^orden, Bei demselben verwendet man eine alkalische Jodqueck- 
silberlosung, zu welcher man die Zuckerlosung so lange binzuflieisen 
lasst, bis alles Quecksilber ausgefallt ist Die Einzelbeiten des Yer- 
fahrens, soweit sie fiir das Folgende in Betracht konmien, sind diese: 



^ Sachsse, Chtmie u, Thysidlogie der Farhgtoffe etc. S, 213. 
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Zur BereituDg der Fliissigkeit lost man 18 Gr. reines Jodquecksilber 
mit Hiilfe von 25 Gr. Jodkalium in Wasser, setzt zu dieser Losung 
eine Losung von 80 Gr. Aetzkali in Wasser und verdiinnt auf 1000 CC, 
Zu den Bestimmungen verwendet man je 40 CC. Der Wirkungswerth 
dieses Volumens muss natiirlich bekannt sein. Sachssb hatte in 
seiner ersten Mittheilung iiber die Methode angegeben, dass gerade 
0,1501 Gr. Dextrose notbig seien, um 40 CC der Quecksilberlosung 
zu reduciren, in einer zweiten Mittbeilung^ anderte er selbst diese 
Zahl in 0,1342 Gr. um, nachdem er gefunden batte, dass die Dextrose, 
mit deren Hiilfe der Wertb 0,1501 festgestellt wurde, nicht absolut 
rein war. Die Zahl 0,1342 fand auch Soxhlet bestatigt* und end- 
licb auch ich (vgl. unten) bei der ersten Versuchsreihe. Bei einer 
zweiten Reihe von Versuchen, bei der ein frisches Jodquecksilber- 
praparat zur Verwendung kam, war der Wirkungswerth der Losung 
ein etwas geringerer: 0,1278 Dextrose auf 40 CC der Quecksilber- 
losung. Es wUrde dies einer Verunreinigung des angewandten Jod- 
quecksilbers von etwa 4,4 pCt. gleichkommen , wenn man iiberhaupt 
nach dieser Richtung die Ursache der Differenz suchen will. Mag 
dieselbe indess gewesen sein, welche sie will, jedenfalls wird man 
gut than, wenn man, wie dies auch bei anderen volumetrischen Me- 
thoden Ublich ist, den Wirkungswerth einer frisch bereiteten Jod- 
quecksilberlosung erst gegen reine Dextrose stellt. In diesem Falle 
ware natiirlich auch die Verwendung eines nicht ganz reinen Jod- 
quecksilberpraparates von keiner Bedeutung. 

So wenig die Brauchbarkeit der Methode nach alien bisher vor- 
liegenden Erfahrungen in Zweifel gezogen werden kann, sobald es 
sich um Losungen von Dextrose oder Invertzucker allein handelt, so 
wenig ist dieselbe Methode anwendbar, wenn es sich um Losungen 
handelt, die neben einem reducirenden Zucker noch ein anderes 
Kohlehydrat enthalten. Der Grund der Unbrauchbarkeit in dieser 
Richtung ist natiirlich der gleiche, der schon oben beziiglich der 
FEHLiNG'schen Losung geltend gemacht wurde, namlich der gleich- 
falls hohe Alkaligehalt der SACHSSE'schen Fliissigkeit. Derselbe wirkt 
offenbar wahrend der Operation invertirend auf den Rohrzucker und 
vermehrt somit die Menge des reducirenden Zuckers. 



* Sitzungsberichte der Naturforsch. Gesellsch. zu Leipzig, 4. Jahrg. 1877 S. 22. 

* JSrster Bericht iih. Arheiten d. landw.-chem. Vers.-Stat, zu Wien, 1877 S. 88. 
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Ich legte mir sonach die Frage vor, ob es moglich sei, den 
Alkaligehalt der Quecksilberlosung; unbesehadet ihrer sonstigen Eigen- 
schaften, auf ein dem Rohrzucker ungefahrliches Mafs herabzusetzen. 
Zur Losung dieser Aufgabe stellte ich mir mehrere Losungen von 
verschiedenem Alkaligehalt her. Die erstere derselben war genau 
nach der alten Vorschrift von Sachsse bereitet und enthielt also im 
Liter 80 Gr. Aetzkali. 40 CC dieser Losung, enthaltend 0,72 Gr. 
HgJ^ entsprechen genau 0,1338 Gr. Dextrose, ein Werth, der also 
mit der zweiten von Sachsse gefundenen Zahl (0,1342) so gut wie 
iibereinstimmt. Eine zweite gleiche Losung mit nur 40 Gr. Aetzkali 
im Liter zeigte noch genau dasselbe Verhaltniss zu Dextrose, ebenso 
eine dritte und vierte mit 16 und 8 Gr. Aetzkali im Liter. Dagegen 
traten bei Versuchen mit einer fiinften Losung, zu welcher ich nur 
4 Gr. Aetzkali auf 1000 CC. setzte, Unregelmassigkeiten auf. Das 
Quecksilber wurde nicht mehr vollstandig durch die Dextrose redu- 
cirt, so dass auch nach fortgesetztem Zusatz der Zuckerlosung immer 
noch Quecksilber in der Fliissigkeit mit Hiilfe der ZinnoxyduUosung 
nachgewiesen werden konnte. Um nun einerseits dem letzten un- 
brauchbaren Verhaltniss zwischen Kali und Gesammtvolumen nicht 
zu nahe zu kommen, und andererseits eine Fliissigkeit mit moglichst 
geringem In versions vermogen zu erhalten, habe ich mich fiir einen 
Zusatz von 10 Gr. Aetzkali pro Liter entschieden. Diese Normal- 
losung enthalt also in 1000 CC 25 Gr. KJ, 18 Gr. HgJ^ und 
10 Gr. KHO. 

Die zu den gleich anzufiihrenden Versuchen angev^andte Losung 

(mit frischem Jodquecksilber bereitet) wurde gegen eine Losung von 

6 Gr. wasserfreiem, reinem Traubenzucker in 1000 CC gestellt. 

Es wurde bei mehreren iibereinstimmenden Versuchen gefunden, 

dass 21,3 CC dieser Zuckerlosung gerade 40 CC der Quecksilber- 

losung zu reduciren im Stande sind. Diese 21,3 CC enthalten 

0,1278 Dextrose. Mit derselben Quecksilberlosung wurden nun Ge- 

mische von Dextrose und Rohrzucker untersucht. Den Erfolg dieser 

Versuche, ebenso wie die Zusammensetzung dieser Gemische ersieht 

man aus folgender Tabelle: 

Angewandt in 1000 CC Verbraucht gegen 40 CC HgJ-^ 

6 Gr. Dextrose 5 Gr. Rohrzucker 21,3 CC 



6 „ „ 10 „ „ 21,3 

6 „ „ 15 „ „ 21,3 

6 „ „ 20 „ „ 21,3 
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Da hiernach von diesen Mischungen genau dasselbe Volumen 
zur Reduction von 40 CC der Qaecksilberlosung verbraucht wird, 
wie von der obigen reinen Losung von 6 Gr. Dextrose in 1000 CC, 
so folgt daraus, dass der Zusatz des Rohrzuckers ohne Einiluss ge- 
wesen ist. 

Bei den weiteren Versuchen wurde statt der Dextrose Invert- 
zucker benutzt. Die Bestimmung von Invertzucker neben Rohrzucker 
ist ein in der Zuckerindustrie vorkommendes Problem, wobei es 
indess sich um Bestimmung minimaler, nur wenige Zehntel Procente 
nicht iibersteigender Mengen von Invertzucker handelt. Icb habe zu- 
nachst versucht, wie weit die Jodquecksilberlosung mit nur 10 Gr. 
Aetzkali im Liter brauchbar sei zur qualitativen Nachweisung von 
Invertzucker neben Rohrzucker. Hierbei tritt ein Umstand forderlich 
auf, den ich vorgreifend eroii;em muss. Wenn man geringe Mengen 
von reducirendem Zucker mit iiberschiissiger Jodquecksilberlosung 
erhitzt, so geht, mindestens nicht von Anfang an, die Reduction 
nicht bis zum Quecksilber herab, das dann als ein grauer unschein- 
barer Niederschlag auftritt, sondern es zeigt sich ein griingelber 
Niederschlag, jedenfalls aus Quecksilberjodiir oder Jodidjodiir be- 
stehend, durch dessen Farbung die Empfindlichkeit der Reaction 
aufserordentlich unterstUtzt wird. Es ist daher bei der Nachweisung 
von Invertzucker neben Rohrzucker mit Hiilfe von Jodquecksilber 
wesentlich, dass man die Quecksilberlosung zu der kalten und nicht 
zu der heifsen Zuckerlosung setzt. Im ersteren Fall beobachtet man 
dann beim Erhitzen zuerst das Auftreten des griingelben Nieder- 
schla^s, der hochstens bei langerem Erhitzen durch weitere Reduction 
in einen grauen, schwer sichtbaren Niederschlag von Quecksilber 
iibergeht, im letzteren Falle kann man die Reduction leicht ganz 
iibersehen, wenn sie unter Mitwirkung der Warme eine plotzliche 
und totale ist. 

Es wurden folgende Versuche angestellt und ofter wiederholt: 

1) 5 Gr. reine Rohrzuckerkrystalle wurden in ungefahr 40 CC Wasser 
gelost, und hierzu 1 CC der Quecksilberlosung gesetzt. Beim Kochen, aucli 
wenn es bis zu 5 Minuten fortgesetzt wurde, erfolgte keine Ausscheidung eines 
Niederschlags, h6chstens nach 12 — 24stnndigem Stehen der Fliissigkelt in der 
Kalte hatte sich ein kaum sichtbarer grungelber Hauch am Boden abgesetzt, 
wobei ich es dahin gestellt sein lasse, ob die Entstehung dieses Niederschlags 
auf ursprtinglich vorhandenen, oder auf im Verlauf der Zeit gebildeten Invert- 
zucker zu schieben sein mdchte. 
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2) 5 Gr. desselben Rohrzuckers wurden in 40 CC Wasser geldst, und 
hierzu 0,4 CC enthaltend 0,0025 Gr. Invertzucker gefttgt. Die Mischung ent- 
hielt demnach 0,05 pCt. Invertzucker. Es entstand beinf Eochen mit 1 CC Queck- 
silberlSsung ein sehr deutlicher gelblichgrtiner Niederschlag. 

3) 5 Gr. desselben Rohrzuckers, in 40 CC Wasser gelost, wurden versetzt 
mit 1 CC HgJ* und 0,2 CC enthaltend 0,00125 Gr. Invertzucker oder 0,025 pCt. 
Die Reaction trat beim Erhitzen immer noch deutlich und unzweifelhaft auf. 

4) 5 Gr. gew5hnlichen Hutzuckers, in 40 CC Wasser gelost und mit 1 CC 
Quecksilberl6sung versetzt, gaben beim Kochen ebenfalls deutlich e Reaction, 
etwa dem zweiten Versuch entsprechend. 

JEine alkalische Jodquecksilberlosung ist bekanntlich, wIgNessleb^ 
gefunden hat, eines der feinsten Mittel zur Eiitdeckung von Ammo- 
niak, indem dieses beim Zusammenbringen mit der Jodquecksilber- 
losung sofort eine gelbliche oder braunliche Fallung oder Farbung 
erzeugt. Es ware daher die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass 
Zweifel entstehen konnten, ob der beim Kochen mit Rohrzuckerlosung 
und alkalischer Jodquecksilberlosung entstehende Niederschlag auf 
Invertzucker, oder auf Spuren von Ammoniaksalzen gedeutet werden 
miisste. Ich habe mich indess davon iiberzeugt, dass die alkalische 
Jodquecksilberlosung von der Beschaffenheit, wie ich sie anwende, 
auf AmmoniaksaJze ohne Einwirkung ist, weil es. ihr an geniigendem 
Kali fehlt. Es wurde zu diesem Zwecke eine Salmiaklosung bereitet, 
die in 250 CC 1 Gr. Salmiak oder 0,32 Ammoniak enthielt, von 
dieser Losung wurden 2,0 CC entsprechend 0,0026 Gr., 1,0 CC ent- 
sprechend 0,0013 Gr. und 0,5 CC entsprechend 0,00065 Gr. Am- 
moniak auf je 40 CC verdiinnt und mit 1 CC der Jodquecksilber- 
losung versetzt. Es trat bei keiner dieser Losungen eine Reaction 
auf, weder in der Kalte, noch beim Erhitzen, noch beim Erkalten. 
Bei alien drei Losungen erfolgte aber sofort ein intensiver rothlicher 
Niederschlag, sobald etwas Kalilauge hinzugefiigt wurde. 

Bei der quantitativen Bestimmung sehr geringer Mengen von 
Invertzucker im Rohrzucker muss natiirlich ein sehr geringes Volumen 
Quecksilberlosung angewandt werden, da andemfalls die Volumina 
Zuckerlosung, die bis zur vollstandigen Reduction nothwendig waren, 
allzubedeutend sein wiirden. Ich habe, wie weiter unten ausfiihr- 
lich erortert werden wird, hochstens 5, in manchen Fallen sogar 
nur 2,5 CC Quecksilberlosung zur Bestimmung angewandt. Aber 



* Chem, Central'BlaU. 1856 S. 529. 

Sachssb, UnteTsucbaDg'en. 
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auch dann, wenn nur 5 CC Quccksilberlosung angewandt werden, ist 

das von sehr verdunnten Zuckerlosungen zur Reduction erforderliche 

Yolomen immerhin noch betrachtlich genug, und kann leicht 50 CC 

erreichen. £s fragte sich daher zunachst, ob die Titrestellung, die 

man mit einer concentrirteren luvertznckerlosung gegen 40 CC Qneck- 

silberlosong yorgenommen, als mafsgebend angesehen werden diirfe 

insolchen Fallen, wo es sich um die Wirkung verdiinnter Zucker- 

losung gegen ein geringes Volumen Quecksilberlosung handelt Der 

Versuch hat die Frage vemeint, wie aus dem Folgenden hervorgeht: 

1,1877 Gr. YoUstandig reiner Rohrzucker warden in Invertzucker= 1 ,2502 Gr. 
yerwandelt and in 200 CC Wasser geldst. Yon dieser L5sang warden bei 
mehreren ubereinstimmenden Yersuchen genan 19,0 CC zor Aasf&llang yon 
40 CC Quecksilberldsung Terwandt, oder 0,11877 Gr. LiTertzacker entsprechen 
40 CC Qaecksilberldsang. Yon derselben Losong warden 19 CC entsprechend 
0,11877 LiTertzacker auf 400 CC gebracht, and diese zam Titriren gegen 5 CC 
Quecksilberlosang Terwandt, es warden bis zur Endreaction 55 CC yerbraucht 
Diese 55 CC enthalten aber 0,01633 Gr. InTertzucker, wabrend bei dem oben 
angeftihrten ersten Yersuch mit concentrirter Zuckerldsang 40 CC Quecksilber- 
Idsang 0,11877 Gr. LiTertzacker oder 5 CC Qaecksilberldsang 0,01485 Gr. In- 
Tertzacker entsprechen. 

Aus diesen Versuchen folgt, dass beim Arbeiten mit sehr ver- 
diinnten Zuckerlosungeil der Eintritt der Endreaction etwas verzogert 
wird, iind hieraus geht die Nothwendigkeit hervor, bei der Bestim- 
mung sehr geringer Mengen von Invertzucker die zu verwendende 
Jodquecksilberlosung gegen eine sehr verdiinnte Zuckerlosung zu 
stellen. 

Ich habe es ftir passend erachtet, in solchen Fallen, wo es sicli 
um Invertzuckerbestimmungen im Rohrzucker in Mengen von 0,2 pCt. 
und darunter handelte, zur Titrirung der Quecksilberlosung eine 
Losung von nur 0,06342 Invertzucker in 200 CC Wasser anzuwenden, 
und diese gegen 5 CC der Quecksilberlosung zu stellen. 

Die nSLheren Daten der Yersuche zur TitresteHung sind die folgenden: 
1,2684 Gr. Invertzucker, erhalten durch luTersion Ton 1,2050 Gr. reinen Rohr- 
zuckers, wurden in 200 CC Wasser gelost und hiervon 10 CC mit 0,06342 Gr. 
Invertzucker auf 200 CC Terdiinnt. Yon dieser Losung wurden 
gegen verbraucht mit 

5 CC HgJ«-L6sung 54 CC ZuckerlOsung 0,0171 Gr. InTertzucker 
5 „ „ 54 „ „ 0,0171 „ 

. 5 „ „ 53 „ „ 0,0168 „ 

5 „ „ 52 „ „ 0,0165 „ 






Mittel 0,0168 Gr. InTertzucker. 
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Dieses Mittel ist die den folgenden Berechnungen zor Crrundlage dienende 
Zahl. 

Zu den weiteren Versuchen wurden mit der obigen Invertzuckerlosung 
(1,2684 Gr. in 200 CC) und mit dem Rohrzucker, der oben zu den qualitativen 
Piiifungen anter 1 gedient hatte und dabei als rein erkannt worden war, Ge- 
mische hergestellt, welche von etwa 0,2 bis 0,05 pCt. Invertzucker enthielten. 
Ich wende mich nun zur Besprechung einzelner Yersuche: 

1) 63 Gr. Rohrzucker wurden mit 15,5 CC, enthaltend 0,1110 Invertzucker, 
vermischt und zu einer klaren Losung auf 200 CC verdtinnt. Hiernach betrug 
der Invertzuckergehalt des Gemisches 0,17 pCt. Zur vollstandigen Reduction 
der 5 CC Quecksilberlosung wurden verbraucht: a) 30,2 CC, b) 30,6 CC. Diese 
Yolumina enthalten somit nach der obigen Titrestellung 0,0168 Gr. Invertzucker, 
was auf die ursprflnglichen 200 CC umgerechnet a) 0,1112, b) 0,1098 Gr. In- 
vertzucker giebt, statt der angewandteii 0,1110 Gr. 

2) 63 Gr. Rohrzucker wurden mit 15 CC, enthaltend 0,09512 Gr. Invert- 
zucker, / vermischt und zu 200 CC klar gelost. Der Invertzuckergehalt des Ge- 
misches war somit 0,15 pCt. Verbraucht wurden gegen 5CC Quecksilberlosung:' 
a) 35,5 CC, b) 35,5 CC, c) 35,5 CC. Sonach enthalten die ursprtinglichen 
200 CC nach alien drei Versuchen 0,0946 Gr. Invertzucker statt der angewandten 
0,09512 Gr. 

3) 63 Gr. Rohrzucker wurden mit 10 CC, enthaltend 0,06342 Gr. Invert- 
zucker, vermischt und zu 200 CC gel5st. Das Zuckergemisch enthielt somit 
0,10 pCt. Invertzucker. Verbraucht wurden gegen 5 CC Quecksilberlosung 
a) 51 CC, b) 51 CC, c) 53 CC, d) 53 CC. Auf das ursprungliche Volumen von 
2Q0 CC umgerechnet erhftlt man hieraus: a) 0,0660, b) 0,0660, c) 0,0634, 
d) 0,0634 Gr. Invertzucker statt der angewandten 0,06342 Gr. 

Bei dem Titriren von Invertzuckermengen unter 0,1 pCt. stellten 
sich Schwierigkeiten ein. Es ergab sich zunachst die Nothwendig- 
keit, um allzugrofse Fliissigkeitsmengen zu vermeiden, mit dem an- 
zuwendenden Volumen der Quecksilberlosung noch weiter herabzugehen 
und statt 5 CC Quecksilberlosung nur 2,5 CC anzuwenden, die nach 
den friiheren Titrestellungen gegen 5 CC also 0,0084 Gr. Invert- 
zucker entsprechen, d. h. durch dieses Gewicht voUstandig reducirt 
werden. 

Aber auch dann, wenn man soweit herabgeht, ist unter Umstan- 
den das zur vollstandigen Reduction erforderliche Volumen Zucker- 
losung noch bedeutend genug, und es tritt dann haufig eine betracht- 
liche Verzogerung der Endreaction ein. l^iese Verzogerung riihrt 
von der allzugrofsen Verdiinnung her, welche das Alkali der Jod- 
quecksilberlosung unter diesen Umstanden erleidet, und lasst sich 
heben, wenn man den 2,5 CC Jodquecksilberlosung noch 2,5 CC einer 

Kalilosung zusetzt, die bereitet ist durch Auflosung von 10 Gr. 

7* 
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Aetzkali in 1000 CC, sonach ako genau eben so viel Kali im Liter 

enthalt, wie die Jodquecksilberlosung. Die Belege hierzu sind aus 

den weiter unten mitzutheilenden Versuchen unter 5 zu ersehen. 

Die Versuche ergaben die folgenden Resultate: 

4) 63 Gr. Rohrzucker wurden mit 7,5 CC, enthaltend 0,0475 Gr. Invert- 
zucker, vermischt und zu 200 CC klar geldst. Das Zuckergemisch enthielt 
somit 0,075 pCt. Invertzacker. Zur vollst&ndigen Redaction Ton 2,5 CC Qaeck- 
silberlosuDg (der 2,5 CC der verdUnnten Aetzkalildsang zugesetzt war) wareii 
erforderlich a) 36 CC, b) 35 CC, c) 34 CC. Die Volumina enthalten somit 
nach Titrestellung 0,0084 Gr. Invertzucker, was auf die ursprtiDglichen 200 CC 
umgerechnet ergiebt: a) 0,0461, b) 0,0480, c) 0,0494 Gr. Invertzucker statt der 
angewandten 0,0475 Gr. 

5) 63 Gr. Rohrzucker wurden mit 5 CC, enthaltend 0,0317 Gr. Invert- 
zucker, vermischt und zu 200 CC gelGst. Das Zuckergemisch enthielt somit 
0,05 pCt. Invertzucker. Zur vollstftndigen Reduction von 2,5 CC Quecksilber- 
lesung (mit 2,5 CC KalilSsung versetzt) waren erforderlich: a) 48 CC, b) 46 CC, 
c) 47 CC. Hieraus berechnen sich fttr die ursprdnglichen 200 CC die wenig- 
stens noch annahemd richtigen Zahlen a) 0,0350, b) 0,0365, c) 0,0357 Gr. In- 
vertzucker statt der angewandten 0,0317 Gr. Ein ganz falsches Resultat stellt 
sich aber heraus, wenn man es unterl&sst der Quecksilberldsung die 2,5 CC 
Ealilosung hinzuzuftigen. Bei Wiederholung des Yersuchs 5 unter diesen Um- 
standen trat die Endreaction nicht mehr bei 46 — 48 CC, sondem zwischen 60 
und 65 CC ein, woraus sich 0,0280 resp. 0,0258 Gr. Invertzucker fttr 200 CC 
berechnen. 

Auch der folgende, sonst ohne grofse Sorgfalt angestellte Versnch zeigt 
wenigstens die Nothwendigkeit des Ealizusatzes sehr deutlich. Mit einer Losung, 
die in 200 CC 63 Gr. Rohrzucker und 0,0577 Gr. Invertzucker enthielt, trat 
gegen 2,5 CC Quecksilberlosung, die mit 2,5 CC Kali vermischt waren, ziemlich 
richtig die Endreaction nach Zusatz von 31 CC ein, woraus sich 0,0542 Gr. 
Invertzucker berechnen. Wurde jedoch der Kalizusatz weggelassen, so erfolgte 
die Endreaction erst nach Zusatz von 41 CC, woraus sich das ganz fehlerhafte 
Resultat von 0,041 Gr. Invertzucker berechnet. 

Beziiglich der Ausfiihrung der Operation seien noch folgende, 
allgemeine Bemerkungen gestattet: Man lasst selbstverstandlich die 
Zuckerlosung zu der Quecksilberlosung hinzufliefsen, nacbdem man 
diese bis zum Siedepunkt erhitzt hat. Der weitere Zufluss der Zucker- 
losung wild so regulirt, dass die Fliissigkeit nie langere Zeit aus 
dem Sieden kommt. Namentlich lasse man vor Herausnahme der 
Proben die Fliissigkeit erst ordentlich aufkochen. Die Nothwendig- 
keit, besonders rasch zu verfahren, hat sich nie herausgestellt, man 
kann mit aller Ruhe operiren, ohne einen ungiinstigen Einfluss des 
Rohrzuckers befiirchten zu miissen. 
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UEBER DIE ZEESETZUM 
STICKSTOFFHALTIGER ORGANISCHER TERBINDUNGEN 

DURCH SALPETRIGE SAEURE 



VON 



I)» FBIEDBICH HErNBICH. 

• 

Vor einigen Jahren hat Sachsse ^ eine Methode zur quantitativen 
Bestimmung gewisser Amidosubstanzen angegeben, welche, wie z. B. 
Asparagin und Leucin, als Spaltungsstiicke der Eiweifssubstanzen 
bei gewissen Vegetationsprocessen eine hervorragende Rolle spielen. 
Zu diesem Zwecke bediente sich Sachsse der salpetrigen Saure, die 
in Beriihrung mit den genannten stickstoffhaltigen Substanzen be- 
kanntlich Stickstoff entwickelt, der mit Hiilfe passender Vorrichtungen 
gemessen werden kann, um als Mafs fiir die zu bestimmende Amido- 
substanz zu dienen. Zur Entwickelung der salpetrigen Saure hat 
sich SlCHSSE zweier Substanzen bedient, einmal des salpetrigsauren 
Kali's, aus welchem auf Zusatz starkerer Sauren salpetrige Saure frei 
wird, das andere Mai der rothen rauchenden Salpeter saure, deren 
Untersalpetersaure auf Wasserzusatz gleichfalls salpetrige Saure liefert. 
Je nachdem man das eine oder das andere der genannten Reagentien 
benutzt, muss man bei der AusfUhrung der quantitativen Bestimmung 
verschiedene Wege einschlagen, deren Einzelnheiten ich hier iiber- 
gehen kann, da sie in den citirten Publicationen Sachsse's ausfiihr- 
lich beschrieben worden sind. 



^ Landwirthschaftl. Versuchs-Stationen. XVII. Bd. 1874 S. 321; ferner; 
Chemie und Fhysiologie der Farbstoffe etc, S.. 258. 
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Leider findet man auch beim sorgfaltigsten Arbeiten immer 
1 CC Gas EVL viel, ein Fehler, der so regelmafsig auftritt, dass ihn 
Sachsse als constant von dem jemaligen Resultat abzuziehen empfiehlt 
Auch bei meinen Versuchen, die ich im Nachstehenden mittheilen 
werde, babe ich'mich zu dieser Correctur berechtigt geglaubt. Es 
sei daher gleich bier die Bemerkung gestattet, dass die in den fol- 
genden Tabellen unter 2 aufgefiihrten CC bereits diese um 1 CC 
corrigirten Werthe sind. Man erhalt also die wirklich gefundeneii 
CC, wenn man in alien Fallen 1 CC hinzurechnet. 

Aufser dem Asparagin und Leucin treten aber, auch abgesehen 
von den Proteinsubstanzen, noch andere stickstoffhaltige Korper in 
den Pflanzen auf, deren Verhalten zu salpetriger Saure theils un- 
sicher, theils ganzlich unbekannt ist. Diese Stoffe sind vor alien 
gewisse Amin- und Ammoniumbasen, welche gewohnlich unter dem 
Namen der Alkaloide zusammengefasst werden. Femer gehort hier- 
her das Trimethylamin, welches allerdings nur ein beschranktes 
Vorkommen zeigt, aber doch in gewissen Pflanzen, namentlich im 
Kraute von Chenopodium Vulvaria, in den Bliithen verschiedener 
Crataegus -Arten u. a. m. bereits nachgewiesen ist, dann das Betain 
aus dem Safte der Runkehiiben, endlich die stickstoffhaltigen Glyko- 
side, wie Amygdalin und Solanin. 

Will man den nach dem Verfahren von Sachsse aus Ausziigen 
pflanzlicher Organe entwickelten Stickstoflf einigermafsen sicher 
deuten, so muss man wenigstens wissen, welche Klassen stickstoff- 
haltiger Verbindungen unter den. bei jenem Verfahren einzuhaltenden 
Bedingungen zersetzt, und in welcher Weise dieselben zersetzt werden. 
Ich babe daher versucht, diese Liicke auszufuUen, indem ich die stick- 
stoffhaltigen Bestandtheile der Pflanze, soweit sie mir zuganglich 
waren, der Behandlung mit salpetriger Saure unterwarf. Aber nicht 
nur die stickstoffhaltigen Verbindungen des Pflanzenreichs, sondem 
die stickstoffhaltigen Verbindungen iiberhaupt sind, mindestens was 
die dabei eintretenden quantitativen Verhaltnisse anlangt, in ihrem 
Verhalten gegen salpetrige Saure nur unvollkommen erforscht, und 
so erweiterte ich denn die mir anfangs nur mit Riicksicht auf die 
phytochemische Analyse gestellte Aufgabe auf die Erforschung des 
Verhaltens stickstoffhaltiger Korper iiberhaupt, einerlei welchen Ur- 
sprungs, gegen salpetrige Saure. 

Bei der Mittheilung meiner Versuche, zu der ich nun iibergehe, 
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sehe ich daher ab von der Anordnung der untersuchten Verbindungen 
nach ihrem Vorkotnmen, sondern werde dieselben mit Riicksicht auf 
ihre chemische Constitution zur Besprechung bringen. 

I. Die Amin- oder Ammoniumbasen und die Alkaloide. 
Aus diesen .Reihen warden untersucht: 

Aethylamin C*H«NH«, 

Triaethylamin (C^H^)»N, 

Tetraethylammoniumjodur . (C^H^NJ, 

. Betainchlorhydrat .... C^H^NO^HCl, 

Berberin C*oH"NO*, 

Coniin C«H»«N, 

Chinin . C*"H2*N«0^ 

Alle diese Substanzqn entwickeln mit rauchender Salpetersaure 
keinen Stickstoff. A. W. Hofmann hat friiher^ gezeigt, dass das 
Aethylamin sich mit salpetriger Saure in salpetrigsauren Aethylather, 
Wasser und Stickstoff zersetzt, wobei indess die Reaction nicht ganz 
glatt verlauft, da sich neben den eben genannten Producten auch 
ein gelbes aromatisches Oel bildete, vermuthlich das Nitrosoaethylin, 
welches spater Geuther* ebenfalls durch Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Diaethylamin und Triaethylamin erhalten hat. Die Art, in 
welcher die genannten Forscher die salpetrige Saure einwirken liefsen, 
war indess insofem von meinem Verfahren ganz verschieden, als die- 
selben salpetrige Saure theils in schwach saurer, theils in neutraler 
Losung als salpetrigsaures Kali anwandten. Es zeigte sich hierbei 
eine von den primaren nach den tertiaren Basen sich vergrofsernde 
Widerstandsfahigkeit gegen die salpetrige Saure. Ueber das Ver- 
halten der Ammoniumbasen gegen salpetrige Saure scheinen bis jetzt 
noch keine Untersuchungen vorzuliegen. Eben so wenig iiber das 
der oben genannten Alkaloide mit Ausnahme des Coniins, welches 
nach Wertheim^ durch Einleiten von salpetriger Saure das Azocon- 
hydrin liefert. 

II. Harnsaure und die Ureide zeigten in ihrem Verhalten 
gegen salpetrige Saure, in Form von rauchender Salpetersaure ange- 
wandt, eine iiberraschende Mannigfaltigkeit. 

1. Harnsaure C^H^N^O^. 



* Liehig's Ann. d. Chemie u. Pharmacie. 1850. 75. Bd. S. 356. 

* Ebendaselbst 1863. 128. Bd. S. 151 ; Zeitschrift f. Chemie, 1866 S. 513. 
8 Liebig'8 Awn, d. Chemie u, Pharmacie. 1862. 123. Bd. S. 1,57. 
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Es warden vier Bestimmungen ausgefuhrt, die in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt sind. Zor Erklarung der letzteren sei 
uoch Folgendes bemerkt. In Goluome 1 findet man das Gewicht der 
angewandten Substanz; 2 enthalt die gefundenen CG Stickstoff unter 
den unter 3 und 4 angegebenen Barometer- nnd Thermometerver- 
haltnissen; 5 giebt das auf 760 MM und 0® reducirte Volumen von 
2 an; endlich 6 das daraus durch Multiplication mit 0,001256 ge- 
fundene Gewicht des StickstoflEs. 



1 


2 


3 


4 


5 


6 


0,0775 


11,3 


747 


13 


10,44 


0,0131 


0,1695 


25,0 


745 


11 


23,23 


0,0292 


0,0560 


8,4 


750 


16 


7,69 


0,0096 


0,2660 


40,5 


753 


17 


37,05 


0,0465 



Die unter 6 aufgefiihrten Stickstoffmengen stammen indess nur 
zur Halfte aus der Hamsaure, zur anderen Halfte aus der salpetrigen 
Saure. Bei der nun folgenden atomistischen Berechnung sind daher 
nur die Halften der unter 6 angefiihrten Gewiehte des Stickstoffs 
benutzt. Es entwickelt hiernach das Molekiil oder 168 Gew.-Thle, 
Harnsaure C^H^N^O^ 

14,09 Gew.-Thle. N oder 1,00 Atom 

14,70 „ „ „ 1,05 „ 

14,40 „ „ „ 1,03 „ 

14,70 „ „ „ 1,05 „ 



14,47 Gew.-Thle. N oder 1,03 Atom im Mittel. 

Die Harnsaure zersetzt sich also mit salpetriger Saure, in Form 
von rauchender Salpetersaure angewandt, in der Weise, dass gerade 
ein Viertel ihres Stickstoffs oder ein Atom dadurch in Freiheit 
gesetzt wird. Da die vier Stickstoffatome der Harnsaure nach der 
jetzt wahrscheinlichen Formel 



CHHO<f ^ 

00™ 



}K 



paarweise dieselbe Stellung im Molekiil haben, so hatte man, wenn 
iiberhaupt Entwickelung von Stickstoff, eine solche uach paaren 
Atomenzahlen erwarten diirfen. Jedenfalls tritt also die Stickstoff- 
entwickelung durch die salpetrige Saure erst in Folge der Zersetzung 
ein, welche die Harnsaure im ersten Moment durch die Salpetersaure 
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zu Alloxan und Harnstoff erieidet. Da erstere Substanz mit rauchen- 
der Salpetersaure keineii Stickstoff entwickelt, letztere unter den- 
selben Umstanden nur ein Atom, so erhalt man als scheinbares End- 
resultat die Entwickelung eines Atoms aus der Harnsaure. 

2. Guanin C^H^N^O. 

Diese Substanz entwickelt mit salpetriger Saure in Form von 
rauchender Salpetersaure ebenfalls sefar regelmafsig Stickstoff, wie 
die folgenden beiden Tabellen zeigen, von denen die erste die directen 
Resultate der Versuche unter denselben Bezeichnungen, wie obeu, 
die zweite die atomistischen Verhaltnisse giebt: 

1 2 3 4 5 6 

0,1776 29,4 752 .17 26,86 0,0337 
0,1290 22,5 745 13 20,73 0,0260 

Das Guanin-Molekal = 151 Gew.-Thle. entwickelt also: 

14,30 Gew.-Thle. N oder 1,02 Atom 

15,20 ,, » „ 1,08 „ 

14,75 Gew.-Thle. N oder 1,05 Atom im Mittel. 

Das Guanin entwickelt also mit salpetriger Saure von den fiinf 
Atomen Stickstoff seines Molekiils gerade eins, eine Thatsache, die 
mit der iiblichen Guaninformel 



CO { ^ 



CN 
H 

CN 
C^ H'-* . H-* N 



in bester Uebereinstimmung steht. Strecker^ hat bekanntlich ge- 
funden, dass Guanin bei Einwirkung von Salpetersaure ein gelbes 
Product liefert, das nach seinen Untersuchungen ein Gemenge von 
Xanthin mit einem nitrirten Xanthin ist, aus dem man durch Re- 
ductionsmittel ebenfalls Xanthin erhalten kann. Die Bildung des 
Nitrokorpers ist somit als ein secuudarer Process aufzufassen, der 
fiir das Wesen der Reaction nicht weiter in Betracht kommt. Strecker 
hat damals fiir die Umwandlung des Guanins in Xanthin folgende 
Gleichung (in alten Symbolen) gegeben: 

CioH6N«0« + 3 = C'^'H^N* 0* + H + N 



* Liebig's Ann. d. Ghemie u. Pharmacie. 1858. 108. Bd. S. 141, 



106 ZERSETZUNG STICKSTOFFHALTIGER VERBINDUNGEN; 

Fuhrt man in diese Gleichiing die salpetrige Saure mit ein, so er- 
halt man: 

-welche auf das Genaueste mit den von mir gefondenen Verhaltnissen 
iibereinstimmt. 

3. Sarkin oder Hjpoxanthin C*H*N*0 entwickelt mit rauchen- 
der Salpetersaure keinen Stickstoff. Da die vier StickstoflFatome 
dieses Molekiils ebenfalls nur als Cyan- oder Cyamidstickstoff vor- 
handen sind, so war dieses Verhalten des Sarkins nach den bisherigen 
Erfahrungen nur naturlich. Dasselbe gilt vom Xanthin^ das auch 
schon nach den obigen mit Guanin erhaltenen Resultaten sich gegen 
salpetrige Saure indifferent verhalten muss. 

4. Alloxan C^H^N^O*, 
AUoxansaure C*H*N3 0^ 
AUoxantin C8H*N*0^ + SH^O 

entwickeln gleichfalls mit salpetriger Saure keinen Stickstoff. 

5. Kreatin C*H^N^O^ + H*0 giebt mit salpetriger Saure, in 
Form yon rauchender Salpetersaure angewandt, eine sehr regelmafsige 
Stickstoffentwickelung. Es wurden folgende Zahlen erhalten: 

1 2 3 4 5 6 

0,0938 23,0 756 13 21,51 0,0270 

' 0,0885 20,8 756 14 19,37 0,0243 

0,1302 32,2 756 15 29,82 0,0374 

0,1310 33,0 760 13 31,03 0,0389 

Berechnet man hieraus die Mengen Stickstoff, die aus dem Molekiil 
entwickelt werden, auch hier wiederum unter der Annahme, dass nur 
die Halfte des Stickstoffs aus dem Kreatin stammt, so ergiebt sich, 
dass aus einem Molekiil = 149 Gew.-Thln. frei wird: 

21,4 Gew.-Thle. N oder 1,53 Atom 

20,0 „ „ „ 1,46 „ 

2I74. „ ), „ 1,53 „ 

22,2 „ „ „ 1,58 „ 



21,4 Gew.-Thle. N oder 1,53 Atom im Mittel. 

Da das Kreatin als ein durch einen Sarkosinrest substituirter 
Harnstoff 



I 



'HNCO-CH^-CH^HN 
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angesehen werden muss, so ware die Entwickelung nur eines seiner 
drei Atome Stickstoflf zu erwarten gewesen, so lange die Reaction 
der salpetrigen Saure rein verlaufen ware; jedenfalls veranlasst die 
Anwesenheit der Salpetersaure secondare Zersetzungen, die das Re- 
sultat verwischen. Das Verhalten des Kreatins gegen salpetrige 
Saure ist bereits friiher untersucht worden. Nach Dessaignes^ zer- 
setzt sich das Kreatin in Wasser suspendirt mit salpetriger Saure . 
nicht, als salpetersaures Salz in Wasser gelost nur langsam, so dass 
trotz der eintretenden Gasentwickelung selbst nach langerer Einwir- 
kung keine stickstoflffreie Substanz erhalten wird. Dem entstehenden 
Product gab Dessaignes die Formel C^H^N. Es scheint indess 
nicht, als ob der Korper spater eingehender untersucht worden sei. 
Jedenfalls zeigen aber diese Versuche von Dessaignes, dass die 
Reaction der salpetrigen Saure auf Kreatin eine complicirte ist, und 
dass dabei zwei Molekiile dieser Substanz zusammentreten miissen, urn 
unter Stickstoflfverlust und gleichzeitiger Oxydation ein neues Product 
zu liefem. Auch die oben mitgetheilten Versuche, nach denen aus 
einem Molekiil Kreatin 1,5 Atome Stickstoff oder aus zwei Molekiilen 
drei Atome Stickstoflf entwickelt werden, deuten auf das gleiche Ver- 
halten bin. 

6. Kreatinin C*H^N^O. Diese Substanz entwickelt mit sal- 
petriger Saure ganz unregelmafsig Stickstoflf, wie folgende Versuche 
darthun: 



1 


2 


3 


4 


5 


6 


0,0825 


9,8 


762 


16 


9,11 


0,0114 


0,0750 


5,8 


762 


16 


5,30 


0,0066 


0,0375 


9,6 


748 


13 


8,88 


0,0ll2 


0,0930 


20,8 


758 


11 


^ 19,68 


0,0247 


0,0690 


10,0 


758 


11 


9,47 


0,0119 



Das Molekiil Kreatinin = 113 Gew.-Thle. entwickelt hiernach: 

7,80 Gew.-Thle. N oder 0,55 Atom 

I 4,96 „ „ „ 0,35 *„ 

16,80 „ „ „ 1,20 „ 

15,00 „ „ „ 1,07 „ 

9,80 „ „ „ 0,70 „ 

Auch das Verhalten des Kreatinins gegen salpetrige Saure ist 
von Dessaignes*, spater aber noch von M. MXeker* untersucht 

* lAebig's Ann. d. Chemie u. Pharmacie, 1854. 92. Bd. S. 407. 

* Ehendaselbst 1856. 97. Bd. S. 339. 

8 Ebendaselbst 1865. 133. Bd. S. 305. 
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worden. Dem letztgenannte4 Forscher zufolge entstehen hierbei 
unter gleichzeitiger Oxydation aus dem Kreatinin zwei neue isomere 
Baseuy fiir dercn Bildung MIbkeb die Gleichung: 

2C*H'N»0 + 110«=C*H»N*0« + 3H«0 + 4CO«-J-2N 

giebt, d. h. also, es treten bei der Reaction zwei Molekiile Kreatinin 
iinter Verlust je eines Atoms Stickstoff und gleichzeitiger Oxydation 
zu dem neuen Molekiil zusammen. Bei meinen Versuchen wurde 
die dieser Gleichung entsprechende Stickstoffmenge nnr bei zwei 
Versuchen annahemd entwickelt, namlich bei dem dritten und yierten 
Yersuche, bei welchen aus einem Molekiil Kreatinin nahezu ein Atom 
Stickstoff frei gemacht wurde. Die iibrigen Versuche entfernen sich 
weit von diesem Yerhaltniss. 

7. AUantoin C*H^N*0* entwickelt mit salpetriger Saure gleich- 
falls nicht ganz regelmafsig Stickstoff. Es wurde bei den Versuchen 
angewandt und gefunden: 

1 2 3 4 5 6 

0,151 38,4 760 15 35,79 0,0449 
0,107 30,0 760 12 28,34 0,0356 

hiemach entwickelt das Molekttl == 151 Gew.-Thle.: 

23,49 Gew.-Thle. N oder 1,67 Atom 
26,28 „ „ „ 1,88 „ 

Nach E. MuLDEB^ erhalt man durch Einwirkung von Salpeter- 
saure, welche viel Untersalpetersaure enthalt, auf AUantoin in der 
Kalte eine von Mulder als Allansaure C^H^N^O^ bezeichnete Saure 
neben Allantursaure und Harnstoff, der allerdings unter den Be- 
dingungen des VSrsuchs nicht bestehen kann, sondern weiter in 
Kohlensaure uud Stickstoff zerfallt. Der bei meinen Versuchen ge- 
messene Stickstoff stammt also jedenfalls niclit direct aus dem AUan- 
toin, sondern aus dem durch Einwirkung der Salpetersaure daraus 
entstehenden Harnstoff. 

8. Guanidin CN^ET^. Diese Base wurde theils als kohlensaures 
Salz (CH^N3)«H2CO^ theils als salzsaures Salz CH^N^HCl ange- 
wandt. Da sich das Guanidin unter anderen auch durch die Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Chlorpikrin, und zwar hierbei unter 
Entwickelung salpetriger Saure bildet,^ so folgt schon hieraus eine 

^ Chem. Centrdl-Blatt. 1871 8. 696; Liehig's Ann. d. Chemie u. Pharmacie, 
1871. 159. Bd. S. 349. 

2 Liebigfa Ann. d. Chemie u. Pharmacie. 1866. 139. Bd. S. 107. 
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grofsere Bestandigkeit des Korpers gegen salpetrige Saure. Dennoch 
zeigt das Guanidin mit rauchender Salpetersaure Stickstoffentwicke- 
lung, jedenfalls nachdem es vorher unter dem Einfluss derselben in 
Harnstoff und Ammoniak iibergegangen. Die Stickstoffentwickelung 
ist indess keine regelmafsige und schwankt ungefahr zwischen 1 — 1,5 
Atom auf das Molekiil, wie folgende Versuche zeigen: - 

1. Kohlensaures Guanidin angewandt und gefunden: 



1 


2 3 


4 


5 


6 


0,1145 


30,0 758 


16 


27,76 


0,0349 


0,0690 


31,0 758 


18 


28,42 


0,0357 


0,1120 


42,0 758 


17 


39,25 


0,0493 


0,1120 


47,8 759 


12 


45,09 


0,0564 


2. Salzsaures Guanidin angewandt 


und 


gefunden: 


> 


1 


2 3 


4 


5 


6 


0,0965 


24,8 759 


15 


23,10 


0,0290 


0,0893 


30,2 761 


14 


28,06 


0,0352 


0,0965 


33,0 759 


14 


30,85 


0,0387 



Hieraus berecbnen sich fflr das halbe Molekiil kohlensaures Guanidin 

— 90 Gew.-Thle.: 

13.7 Gew.-Thle. N oder 0,98 Atom 

23,3 „ „ „ 1,66 „ 

19.8 „ „ „ 1,42 „ 
22,3 ,, „ „ 1,60 „ 

und fiir das Molekiil salzsaures Guanidin = 95,5 Gew.-Thle.: 

14,3 Gew.-Thle. N oder 1,02 Atom 
18,8 „ „ „ 1,34 „ 

19,1 „ „ „ 1,36 „ 

9. Uramil C*H^(NH*)N^O® entwickelt mit rauchender Salpeter- 
saure nur geringe Mengen Stickstoff. Es wurde gefunden: 

1 2 3 4 5 6 

0,1023 7,6 750 21 6,79 0,0086 
0,1330 8,0 750 21 6,89 0,0086 

oder das Molekul = 143 Gew.-Thle. entwickelt: 

6,0 Gew.-Thle. N oder 0,43 Atom 
4,6 „ „ „ 0,34 „ 

10. Caffein CSH^^N^O^-fH^O entwickelt mit rauchender Sal- 
petersaure keinen Stickstoff. 
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11. Hamstoff CON^H*. Die Zersetzung des Hamstofife durch 
salpetrige Saure ist schon zvl yerschiedenen Malen Gegenstand der 
Untersuchung gewesen. In neuerer Zeit hat sich Claus^ damit be- 
schaftigt. Nach demselben zersetzt sich der Harnstofif nach der 
Gleichung 

nur dann genau, wenn man mit der salpetrigen Saure zugleich die 
ihr aquivalente Menge einer starkeren Saure eintragt. Letztere Be- 
dingung ist natiirlich bei Anwendung rauchender Salpetersaure erfiillt, 
und somit erhielt ich denn in Uebereinstimmung mit Claus bei 
meinen Versuchen Zahlen, welche genau mit dessen gegebener Zer- 
setzungsgleichung iibereinstimmen. Folgende Zahlen wurden bei den 
Versuchen gefunden: 

12 3 4 5 6 

0,1000 43,0 759 20 39,40 0,0494 

0,0845 37,0 759 23 33,14 0,0416 

0,0860 35,6 759 18 32,68 0,0410 

0,0965 38,5 744 14 35,27 0,0442 

Hieinach entwickelt das Molektil Harnstoff oder 60 Gew.-Thle.: 

14,8 Gew.-Thle. N oder 1,05 Atom 

14,0 „ „, ,, l,Uo „ 

14,3 „ - „ „ 1,02 „ 

13,7 „ „ „ 0,98 „ 



14,4 Gew.-Thle. N oder 1,03 Atom im Mittel. 
III. Amide. 

1. Furfuramid C^^H^^N^O^ Es moge gestattet sein, diesen 
seiner Constitution nach noch nicht aufgeklarten Korper unter diese 
Klasse zu stellen. Das Furfuramid zersetzt sich unter dem Einfluss 
von Sauren leicht in Ammoniak und FurfUrol, es wird sich also bei 
der Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf diese Substanz 
neben salpetersaurem Ammoniak auch salpetrigsaures Ammoniak 
bilden, und es lasst^ sich daher, je^nach der Geschwindigkeit, mit 
welcher die rauchende Salpetersaure zugesetzt wird, und je nach 
geringen Temperaturschwankungen eine grofsere oder geringere Stick- 
stoflfentwickelung erwarten. Die Versuche ergaben folgende ZaJalen: 



* Berichte d. Deutschen chemischen Gesellschaft 4. Jahrg. 1871. S. 140. 
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1 


2 


.*. Vi^-A. .A. J 

3 


4 


5 


6 


. 0,1295 


20,4 


746 


14 


18,76 


0,0235 


0,1655 


17,6 


746 


13 


16,24 


0,0203 


0,1520 


19,8 


746 


16 


18,02 


0,0226 


0,1497 


17,2 


746 


13 


15,87 


0,0199 


0,1170 


16,5 


752 


15 


15,21 


0,0181 


0,1370 


22,0 


742 


14 


20,10 


0,0252 


0,1220 


16,4 


752 


14 


15,19 


0,0190 


Hieraus berechnen sich auf 


ein Molektil oder 268 Gew.-Thle.: 


24,4 Gew.-Thle. 


N Oder 1,74 Atom 




16,5 






. 1,18 






19,9 






. 1,42 






17,7 






, 1,26 






20,6 




>> »j 


1,47 






24,6 




• ■ • 


, 1,76 






20,8 




99 9' 


, 1,48 







Es werden demnach je nachdem ein bis zwei Atome Stickstoff 
aus dem Furfuramid durch rauchende Salpetersaure entwickelt. Dem 
Furfuramid isomer ist das Furfurin. Diese Base entwickelt mit sal- 
petriger Saure, wie ich gefunden habe, keinen Stickstoff. Sie soil 
nach Beetagnini ^ schon bei halbstundigem Erhitzen von Furfuramid 
auf 110 — 120^ C. aus diesem entstehen. Aus dem Verhalten beider 
Korper gegen salpetrige Saure ergiebt sich nun die Moglichkeit, die 
Temperaturgrenzen, innerhalb deren sich der Umwandlungsprocess 
des Amids in Furfurin vollzieht, genauer zu bestimmen, da von 
diesem Punkte an die Stickstoffentwickelung mit salpetriger Saure 
ganzlich aufhoren wird, beziehentlich wenigstens eine Verminderung 
erfahren muss. 

Folgende Versuche wurden in dieser Richtung angestellt: 

a) Furfuramid 1 Stunde auf 60° erhitzt: 

12 3 4 5 6 

0,2770 46,8 748 20 41,92 0,0526 

b) 1 Stunde auf 70° erhitzt: 

0,2072 26,2 748 16 23,91 0,0300 

c) 1 Stunde auf 80° erhitzt: 

0,6240 22,0 748 16 20,08 0,0252 

d) 1 Stunde auf 100° erhitzt: 

0,1900 2,8 747 22 2,47 0,0031 

Das Molekul Furfuramid entwickelte somit nach der Behandlung vbei 



* Liehig's Ann. d. Chemie u. Pharmacie. 1853. 88. Bd. S. 127. 
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a) 25,4 Gew.-Thle. N oder 1,81 Atom 

b) 19,3 „ „ „ 1,38 „ 

c) 5,4 „ „ „ 0,38 „ 

d) 2,2 „ „ „ 0,15 „ 

Von diesen Zahlen liegen die beiden ersten innerhalb der fur 
unverandertes Furfuramid beobachteten Grenzen, die beiden nachsten 
weit unter diesen. Man muss daraus schliefsen, dass die Umwand- 
lung des Furfuramids bereits bei 80® beginnt und bei 100® nahezu 
voUendet ist. 

2. Hydrobenzamid C**H^®N* entwickelt aus gleichem Grunde 
wie das Furfuramid mit salpetriger Saure Stickstoff nur unregel- 
mafsig, wie folgende Versuche zeigen: 



1 


2 


3 


4 


5 


6 


0,1807 


17,6 


753 


13 


16,39 


0,0205 


0,1787 


15,8 


753 


17 


14,45 


0,0181 


0,1970 


17,3 


753 


14 


16,04 


0,0201 


0,1740 


20,4 


747 


15 


18,68 


0,0234 



Das Molektil = 298 Gew.-Thle. entwickelt demnach: 

16,8 Gew.-Thle. N oder 1,20 Atom 

15.0 „ „ „ 1,07 „ 

15.1 „ „ „ 1,08 „ 
20,0 „ „ „ 1,43 „ 

Auch das Hydrobenzamid liefert nach Beetagnini^ nacb 3 bis 
4stiindigem Erhitzen auf 120 — 130® eine isomere Base, das Amarin. 
Da auch diese Substanz, wie ich mich iiberzeugte, mit salpetriger 
Saure keinen Stickstoff entwickelt, so liefs sich der Umwandlungs- 
process des Hydrobenzamids in Amarin in ahnlicher Weise wie oben 
bei dem Furfuramid verfolgen. Die Versuche ergaben Nachstehendes: 
a) Hydrobenzamid 1 Stunde auf 70** erhitzt: 



1 2 


3 


4 


5 


6 


0,3427 44,2 


755 


20 


39,97 


0,0500 


b) 1 Stunde auf 80° erhitzt^: 


/ 








0,3165 36,5 


755 


21 


32,84 


0,0412 


c) 1 Stunde auf 90 '^ erhitzt: 










0,3685 42,5 


755 


18 


38,80 


0,0487 


d) 1 Stunde auf 100 '^ erhitzt: 










0,3740 45,2 


755 


24 


40,06 


0,0503 


e) 1 Stunde auf 110 *» erhitzt: 










Kein Stickstoff. 











* Liehig^s Arm. d. Ghemie u. Fharmacie. 1853. 88. Bd. S. 127- 
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Das Molekal entwickelt demnach nach der Behandlung bei 

a) 21,7 Gew.-Thle. N oder 1,55 Atom 

b) 19,4 „ „ „ 1,38 „ 

c) 19,6 „ „ „ 1,40 „ 

d) 20,0 „ „ „ 1,43 „ 

e) 0,0 „ „ „ 0,00 „ 

Das Hydrobenzamid widersteht also unverandert einer Temperatur 
bis zu 100^5 wird aber schon durch einstiindiges Erhitzen auf 110^ 
in sein Isomeres umgewandelt. 

Von den eigentlichen Amiden habe ich noch 

3) Acetamid und Oxamid mit rauchender Salpetersaure behaii- 
delt; beide Stoffe zerfallen mit Sauren in Ammoniak und die betref- 
fende Saure, und es liefs sich daher gleichfalls unregelmafsige Stick- 
stoffentwickelung erwarten. Fiir das Acetamid wurde 0,54 und 0,45 
ivtom StickstoflF, fiir das Oxamid zwischen 1,2 — 1,8 Atom auf das 
Molekiil gefunden. Nahere Angaben sind hier unnothig. 

IV. Amidosauren. 

1. Glycocoll (Amidoessigsaiire) C^H^NO^ entwickelt mit rauchen- 
der Salpetersaure nur sehr geringe Mengen von Stickstoff (vgl. indess 
das Verhalten gegen salpetrigsaures Kali). Folgende Versuche wur- 
den angestellt: 



1 


2 


3 


4 


5 


6 


0,1775 


16,6 


754 


23 


14,76 


0,0185 


0,1605 


8,2 


755 


20 


7,41 


0,0093 


0,1845 


6,8 


755 


20 


6,14 


0,0077 



Bas Molekiil = 75 Gew.-Thle. entwickelt hiernach: 
3,9 Gew.-Thle. N oder 0,28 Atom 

A^ >? » >» v,10 ,, 

1,^ >, « >» v,li „ 

2. Hippursaure (Benzoamidoessigsaure) C^H^NO^ entwickelt mit 
rauchender Salpetersaure keinen Stickstoflf (vgl. Verhalten gegen sal- 
petrigsaures Kali). 

3. Leucin (Amidocapronsaure) C^H^^NO^ giebt ebenfalls nur 

eine hochst geringe Stickstoffentwickelung. Es wurde angewandt 

und gefunden: 

1 2 3 4 5 6 

0,0765 4,0 752 15 3,68 .0,0046 
Oder ein Molekiil = 131 Gew.-Thle. gab 

3,9 Gew.-Thle. N oder 0,28 Atom. 

Sachssb, Untersnchuns^en. 8 
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4. Tyrosin (Aethylamidoparaoxybenzoesaure) C^H^^NO^ zeigt 

auch nur geringe Neigung sich mit rauchender Salpetersaure zu 

zersetzen : 

12 3 4 5 6 

0,1205 5,4 761 14 5,06 0,0063 

0,1480 8,2 761 15 7,65 0,0096 

Oder ein Molektil = 181 Gew.-Thle. entwickelt: 

4,6 Gew.-Thle. N oder 0,33 Atom 

Das Verhalten der Asparaginsaure (Amidobernsteinsaure) C*H' 
NO^ gegen rauchende Salpetersaure ist bereits von Sachsse unter- 
sucht worden. Ich kann desseu Angaben nur bestatigen. 

V. Stickstoffhaltige Glykoside. 
Von diesen habe ich untersucht: 

1. Solanin C^sH'^NO^^ Die Stickstofifentwickelung ist hier 
eine unregelmafsige, wie die folgenden Versuche zeigen: 



1 


2 


3 


4 


5 


6 


0,1090 


2,0 


748 


17 • 


1,81 


0,0023 


0,4855 


3,0 


754 


13 


2,79 


0,0035 


0,6090 


2,0 


754 


17 


1,83 


0,0023 


Oder auf das Molekiil = 


857 ( 


Gew.-Thle.: 






^ 9,0 Gew. 


-Thle. 


N Oder 0,64 Atom 


3,0 




J? 


?> >> 


0,21 


?> 



1>5 j> yj }j 0,11 „ 

Das aus dem Solanin dureh Einwirkung von Sauren entstehende 
Solanidin entwickelt, wie ich mich iiberzeugt habe, keinen Stickstoff. 
Die unregelmafsige Entwickelung, die das Solanin wahrnehmen lasst, 
erklart sich daher jedenfalls dadurch, dass je nachdem grofsere oder 
geringere Quantitaten dieser Substanz durch Einwirkung der Salpeter- 
saure in Solanidin iibergeben, und somit ihren Stickstoff der sal- 
petrigen Saure entziehen. 

2. Amygdalin C20H27NOi^ + SH^O entwickelt mit rauchender 
Salpetersaure keinen Stickstoff. 

VI. Gallensauren. 

Weder die Glykocholsaure C^^H^^NO^ noch die Taurocholsaurc 
Q26JJ45 jjO'^S geben mit rauchender Salpetersaure Stickstoff aus. 
Auch das zu letzteren Sauren in naher Beziehung stehende Taurin 
C^H^SNO^ entwickelt mit rauchender Salpetersaure keinen Stickstoff. 
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Wendet man statt der raucheuden Salpetersaure das salpetrig- 
saure Kali und verdiinnte Salpetersaure als Entwickler der salpetrigen 
Saure an, so werden die Resultate in mehrfacher Beziehung andere. 
Bei diesem zweiten, von Sachsse ausgearbeiteten Verfahren verdrangt 
man die in den Apparaten vorhandene Luft erst durch Stickoxyd, 
bringt, sobald dies Ziel erreicht ist, die zu zersetzende Substanz, 
ohne dass gleichzeitig Luft eindringen kann, hinein, zersetzt sie mit 
der salpetrigen Saure, und nimmt schliefslich das gleichzeitig mit 
entstandene Stickoxyd durch Eisenvitriol hinweg. 

Die oben angefiihrten Alkaloide entwickeln nach dieser Methode 
ebenfalls keinen Stickstoffi Es gilt dies auch von dem Betain, welches 
wiederum als salzsaures Salz angewandt wurde. 

Die Ureide zeigen entweder unter den fraglichen Bedingungen 

gar keine Zersetzung, oder sie entwickeln Stickstoff, aber nur un- 

regelmafsig. Alle diejenigen Korper dieser Klasse, welche durch 

rauchende Salpetersaure nicht unter Stickstoffentwickelung zersetzt 

werden, bleiben auch unzersetzt bei Einwirkung des salpetrigsauren 

Kali's. Harnsaure, welche mit rauchender Salpetersaure eine so 

regelmafsige Stickstoffentwickelung zeigt, wird durch salpetrigsaures 

Kali fast nicht verandert. Guanin giebt unter diesen Umstanden 

messbare Stickstoffmengen aus, wie der folgende Versuch zeigt: 

12 3 4 5 6 

0,118 11,6 762 13 10,93 0,0137 

woraus folgt, dass auf das Molekiil oder 151 Gew.-Thle. entbunden 

werden: 

8,7 Gew.-Thle. N oder 0,63 Atom. 

Auch das AUantoin zersetzt sich in geringem Grade bei An- 

wendung des salpetrigsauren Kali's; 

12 3 4 5 6 

0,1040 15,0 760 13 14,10 0,0177 
0,0975 8,4 758 11 7,95 0,0100 
woraus fur das Molektil =^ 158 Gew.-Thle. folgen: 

13,4 Gew.-Thle. N oder 0,96 Atom 

8.1 „ }) J) 0,58 „ 

Dasselbe ist der Fall bei dem kohlensauren Guanidin: 

12 3 4 5 6 

0,125 7,8 750 18 7,07 0,0089 

oder 

3.2 Gew.-Thle. N oder 0,24 Atom 

auf das halbe Molekttl = 90 Gew.-Thle. umgerechnet. 

8* 
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Die Zersetzung des Hamstofiis mit Hiilfe des salpetrigsauren 
Kali's ist bereits von Sachsse^ untersucht worden. Derselbe hatte 
gefunden, dass dieselbe unter den genannteu Umstanden nicht glatt 
verlauft, sondern Resultate giebt, die theils der Gleichung 

CH* N^ + N* 08 =« CO* + 4 N + 2 H« 
theUs der Gleichung 

2 CH* N* + N« 08 -= (NH*)« GO^ + 4 N + CO* 

entsprechen. Zu demselben Ergebniss gelangte ich durch die fol- 

genden Versuche: 

1 2 3 4 5 6 

0,0645 39,3 755 17 36,05 0,0452 
0,0725 43,4 755 18 39,62 0,0497 

woraus ftir das Molekal = 60 Gew.-Thle. folgen: 

21,0 Gew.-Thle. N oder 1,50 Atom 
20,5 „ „ „ 1,47 „ 

Die Amidosauren, welche, mit rauchSnder Salpetersaure behan- 
delt, kaum Stickstoff entwickeln, zeigen dagegen mit salpetrigsaurem 
Kali eine sehr regelmafsige Entbindung. Fiir das Leucin und Tyrosin 
hat dies bereits Sachsse nachgewiesen. Meine Versuche zeigen, 
dass auch bei einem anderen Gliede der Leucinreihe, dem Glycocoll, 
dieselbe Regelmafsigkeit herrscht. Es wurde bei zwei Versuchen an- 
gewandt und gefunden: 

1 2 3 4 5 6 

0,1435 42,8 754 16 39,41 0,0495 
0,0785 25,8 755 17 23,66 0,0297 

hiernach entbindet das Molekiil = 75 Gew.-Thle.: 

12,9 Gew.-Thle. N oder 0,93 Atom 
14,2 „ „ „ 1,01 „ 

Dagegen entwickelt die Hippursaufe, die durch Benzoyl substi- 
tuirte Amidoessigsaure, mit salpetrigsaurem Kali nur Spuren von 
Stickstoff. SoKOLOFF und Stkeckeb^ geben an, dass die Hippursaure 
durch die Einwirkung von salpetriger Saure auf ihre Losung in con- 
centrirter Schwefelsaure nicht zersetzt werde, erst bei dem Einleiten 
eines Stromes von salpetriger Saure in eine warme wassrige Losung 
von Hippursaure trete Zersetzung ein. Die hieraus ersichtliche ver- 



' Landwirthschafil Ver sucks- Stationen. Bd. XVII. 1874 S. 327. 
* Liebig's Ann. d. Chemie u. Pharmade, 1851.. 80. Bd. S. 17. 
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haltiiissmafsig grofsere Bestandigkeit der Hippursanre gegen salpetrige 

Saure zeigte sich auch bei meinen bei gewohnlicher Temperatur vor- 

genommenen Versuchen. 

Die Asparaginsaure, an der Saghsse ilberhanpt zunachst das 

ganze Verfahren studirte, giebt natiirlich ebenfalls glatte Resultate. 

Ich fand: 

12 3 4 5 6 

0,0585 10,6 753 19 9,51 0,0119 
Oder 

13,5 Gew.-Thle. N oder 0,98 Atom 

auf das Molekul == 133 Gew.-Thle. 

Ebenso wie sich die Glycoside gegen rauchende Salpetersaure 
verhalten, verhalten sie sich auch gegen salpetrigsaures Kali. Vom 
Solanin wurde angewandt und gefunden: 

1 2 3 4 5 6 

0,1010 1,0 750 15 0,91 0,0011 

0,0925 1,5 750 15 1,37 0,0015 

0,2900 2,2 755 16 2,03 0,0025 

woraus sich fiir das Molekul = 857 Gew.-Thle. ergieht: 

4,66 Gew.-Thle. N oder 0,38 Atom 
7,87 „ „ „ 0,56 „ 

3j54 „ „ „ 0,27 „ 

Das Amygdalin entwickelt auch mit salpetrigsaurem Kali keinen 
Stickstofif. Von den Gallensauren zersetzt sich weder die Taurochol- 
saure noch die Glykocholsaure mit salpetrigsaurem Kali. Das Taurin 
liefert nach Gibbs^ bei Einwirkung von Salpetersaure und salpetrig- 
saurem Kali Isaethionsaure. Meine Versuche weisen darauf hin, dass 
die Zersetzung regelmafsig erfolgt. Es wurden angewandt und ge- 
funden: 



1 2 


3 4 5 6 


0,1600 30,2 


762 15 28,22 0,0354 


0,1350 24,0 


765 15 22,51 0,0282 


0,0980 20,8 


747 16 18,96 0,0238 


0,1050 20,2 


747 16 18,41 0,0231 


Hiemach entwickelt das Molekill Taurin ^^ 125 Gew.-Thle.: 


13,8 Gew. 


-Thle. N Oder 0,99 Atom 


13,0 


>J 99 » yjyAO „ 


15,2 


99 » » l,0O ,, 


13,7 


» » » u,yo „ 



JdhreS'Bericht d. Chemie. 1858 S. 550. 
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Es ist vor einiger Zeit von HI^fnee * das Verhalten verschiedener 
Amidosubstanzen gegeu eiii auderes Reagens, das von Knop einge- 
fiihrte unterbromigsaure Natron, studirt worden, welches gleichfalls 
den Amid wasserst off unter Entbindung von Stickstoff wie die sal- 
petrige Saure oxydirt. Ein Vergleich der Schliisse, zu denen HI^fner 
auf Grund seiner Versuche gelangt ist, mit den aus den meinigen 
sich ergebenden wird eine gewisse Uebereinstimmung beider zeigen. 
„Die Gegenwart von Cyan in einem Molekiil erschwert die Oxydation 
gleichzeitig anwesender Amide", sagt HITenee auf Seito 27 seiner 
citirten Abhandlung. Derselbe Einfluss des Cyans, nur noch in star- 
kerem Grade, zeigt sich auch bei meinen Versuchen. Denn wenn 
es HITfneb gelang, mit Hiilfe des KNOp'schen Reagens aus dem 
Guanin mehr als ^/g, aus dem Caffein mehr als ^/4 des Stickstoffs 
zu entwickeln, so zeigte sich in beiden Korpern der Stickstoff, so- 
weit er als Cyamidstickstoff vorhanden war, ganzlich bestandig, ganz 
abgesehen von der Hamsaure, deren wahres Verhalten bei meinen 
Versuchen in Folge secundarer Reactionen, wie ich glaube, etwas ver- 
wischt wurde. 

Freilich ist es nicht bios das Cyan, welches der Amidogruppe 
die grofsere Bestaudigkeit verleiht, auch andere Radicale haben unter 
Umstanden dieselbe Wirkung, wenn sie in das Amid eintreten. 
Glycocoll giebt mit salpetriger Saure eine ganz regelmafsige Stick- 
stoffentwickelung, das Benzoylglycocoll (Hippursaure) dagegen gar 
keine. Andererseits zeigt wiederum das Beispiel des Tyrosins, der 
Aethylamidoparaoxybenzoesaure, dass hier keine allgemeine Regel- 
mafsigkeit vorliegt. Diese Substanz entwickelt mit der salpetrigeu 
Saure ebenfalls ganz regelmafsig Stickstoff, wenngleich ihr Molekiil 
die substituirte Amidogruppe C*H^-HN enthalt 

Ware dieses Verhalten des Tyrosins nicht, so konnte man fol- 
gende allgemeine Regel aufstellen: Mit Hiilfe von palpetriger Saure 
wird die Amidgruppe nur dann unter Oxydation des Wasserstoffs 
und unter Entwickelung von Stickstoff zerstort, wenn sie als H^N 
vorhanden ist. Es unterbleibt aber diese Zerstorung, wenn 1 Atom 
des Amidwasserstoffs durch irgend ein anderes Radical ersetzt worden 
ist. Mit diesem Satz in Uebereinstimmung befindet sich das Ver- 
halten des Sarkins, des Alloxans, des AUoxantins, des Caffeins, der 



* Journal f. prakt. Chemie. 1871. N. F. 3. Bd. S. 1. 
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Hippursaure und auch der Harnsaure einer-, des Guanins, des Krea- 
tins, des Harnstoffs u. a. m. andererseits. Die erstgenannten Korper 
enttalten ihren sammtlichen StickstoflF als CN • HN d. h. als Cyamid, 
beziehentlicli, was die Hippursaure anlangt, als C'^H^O-HN und 
entwickeln mit salpetriger Saure keinen StickstoflF, wogegen die letz- 
teren den StickstoflF, soweit er in ihnen als H^N vorhanden, unter • 
denselben Umstanden frei werden lassen. Wie gesagt, bildet hier 
das Tyrosin C^HSHO-C^H^-HNCOHO eine zur Vorsicht mahnende 
Ausnahme. 

Das Amid wird nach HtJ^FNER durch unterbromigsaures Natron 
weniger leicht zerstort, wenn es mit einem KohlenwasserstoflFe, als 
wenn es mit einem Carbonylmolekiil unmittelbar verbunden ist, auch 
die gleichzeitige Anlagerung eines KohlenwasserstoflFs an dasselbe 
Carbonyl vermag die Oxydation des Amidwasserstoflfs im gleichen 
Molekiile zu verhindern. Ein derartiger Einfluss' eines Kohlenwasser- 
stoflFs, wie ihn HI^fneii angiebt, zeigt sich bei keinem raeiner Ver- 
suche. Die Asparaginsaure C^H^-H^N -(CO-HO)^ zersetzt sich mit 
derselben Leichtigkeit, wie der Harnstoflf CO • (H^N)^ ja man braucht 
nur an die Leichtigkeit zu erinnern, mit welcher das Anilin C^H^-H^N 
durch salpetrige Saure zersetzt wird, um die ganzliche Einfluss- 
losigkeit der Gegenwart eines KohlenwasserstoflFs auf die Reaction 
darzuthun. 



Drnek von Foschel A Trepte in Leipzig. 
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